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Introduction. 

L’étude expérimentale du mécanisme de la réaction chimique est 
un problème très vaste qui reste très diffus. Aussi, dans le cadre 
de cette conférence, devrais-je me contenter d’en donner une vue 
panoramique rapide, quitte à étudier plus en détail, à titre d'exem¬ 
ple précis, quelques cas particuliers. Je voudrais du moins ne pas 
être trop incomplet. J’ai déjà eu l'occasion d’exposer cette ques¬ 
tion (1), mais je voudrais le faire aujourd'hui d’une façon nouvelle 
en insistant sur le côté expérimental du problème et en groupant 
les conclusions comme les résultats les plus récents indiquent de 
le faire. 

L’aspect général du problème s’est considérablement modifié en 
quelques années et spécialement depuis 1930. La cinétique chimique 
est restée longtemps à chercher une conception théorique valable 
des phénomènes. Actuellement, la situation s’est complètement 
retournée. Les théoriciens, qui ont entrepris l'étude du phénomène 
de choc intermoléculaire par les méthodes de la mécanique quan¬ 
tique, sont largement en avance sur les expérimentateurs S'il leur 
reste beaucoup à faire, la besogne est encore beaucoup plus con¬ 
sidérable pour les expérimentateurs, la nature ne s’embarrassant 
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évidemment pas des simplifications que les théoriciens sont 
encore forcés d’admettre pour terminer leurs calculs. 

La vitalité de la cinétique chimique s’est d'ailleurs accrue de 
cette situation. Ce qui frappe de prime abord dans ce domaine, 
c’est en effet, l’ abondance des publications. Pour fixer les idées je 
donnerai quelques chiffres. De janvier 1936 à juillet 1940, on peut 
relever dans la littérature 480 notes ou mémoires qui mériteraient 
la lecture, uniquement pour le domaine des réactions en phase 
gazeuse, abstraction faite donc des nombreux travaux sur les réac¬ 
tions en solution ou sur les réactions exclusivement hétérogènes. 
A 2 ou 8 0/0 près, tous ces travaux sont d’ailleurs d’origine étran¬ 
gère : anglaise ou américaine, russe et allemande, 

Une seconde remarque s’impose : c’est la localisation des recher¬ 
ches. Là encore quelques chiffres. Pour le domaine plus restreint 
des réactions de décomposition thermique et photochimique en 
phase gazeuse d’un corps organique pur, pour la même période, on 
trouve à peu près 180 publications concernant une soixantaine 
de corps différents. Mais parmi ces publications, 120 environ sont 
réservées à l’étude de 8 corps seulement, soit par ordre d’impor¬ 
tance : l’aldéhyde acétique (32 publications), l’éthane (22 publica¬ 
tions), l’acétone (13 publications), l'azométhane (11 publications), 
l’oxyde d'éthylène (7 publications), enfin le méthane et les éthers 
oxydes diméthylique et diéthylique. On a donc abandonné ce qu’on 
pourrait appeler l’orientation « horizontale » des recherches où 
l’on s’est donné beaucoup de mal (eu vain d’ailleurs) (*) pour trouver 
des règles simples d’analogie en étudiant sommairement un grand 
nombre de réactions, au profit d’une orientation « verticale » où 
la même réaction est étudiée en détail et dans des laboratoires 
différents, il faut s'en féliciter, car la cinétique est déjà suffisam¬ 
ment encombrée de résultats sommaires, généralement peu sûrs, 
pour qu’il soit utile d’en ajouter d’autres. Dans un domaine où les 
expériences sont particulièrement délicates et difficilement repro¬ 
ductibles, c’est la répétition des mêmes mesures et leur contrôle 
par des chercheurs différents qui, seuls, peuvent permettre de 
distinguer les phénomènes importants et suffisamment définis. 

Un troisième caractère qu’il faut noter — d’ailleurs étroitement 
lié au précédent — c’est Yabondance des polémiques entre les diffé¬ 
rents chercheurs et — autre aspect du même fait — lé nombre des 
réunions scientifiques (2) ayant eu pour sujet le mécanisme de la 
réaction chimique dans ces dernières années. Dans l’état actuel 
des 'choses, chaque réaction pourrait faire l’objet d’une monogra¬ 
phie et certaines, la réaction du gaz tonnant par exemple, donne¬ 
raient matière à de gros ouvrages. En effet, en plus d’une expéri¬ 
mentation délicate, il n’y a pas d’exemple, sauf pour les réactions 
simples qui sont exceptionnelles, qu’un « schéma cinétique » offre 
une solution unique au problème du mécanisme d’une réaction. 


(*) La comparaison entre les mécanismes des réactions de synthèse 
des trois hydracides HI (réaction bimoléculaire) HBr (réactionà chaînes 
courtes) et HCl (réaction à chaînes longues) est un exemple particu¬ 
lièrement instructif À ce sujet. 



1942 


M. LETORT. . 


3 


C’est cette incertitude même qui nous engage à préciser sans cesse 
nos mesures et à varier nos conditions d’expérience. De proche en 
proche, les conclusions de ces travaux, dont aucune n'est absolue, 
peuvent ainsi atteindre une grande probabilité qui, devenant con¬ 
sidérable, équivaut à une certitude scientifique. 

2. — La méthode. 

La méthode expérimentale est donc laborieuse.' 

Elle est analogue dans son esprit à celle qui a permis de démêler’ 
les processus radioactifs naturels et d'établir les stades de désin¬ 
tégration dans les trois familles maintenant bien connues du Ra¬ 
dium, de l’Actinium et du Thorium. 

L’analogie ne va d’ailleurs pas très loin, elle n’existe que dans 
l’esprit des méthodes. Théoriquement, la différence fondamentale 
entre la réaction chimique et la désintégration radioactive tient à 
ce que l’atome radioactif est spontanément activé; au contraire, la 
molécule chimique est normalement inerte, elle reçoit son activa-* 
tion de l’extérieur. Du point de vue expérimental, la différence est 
également profonde. On ne dispose pas pour suivre le mécanisme 
d’une réaction de ce précieux outil, universel et sûr, qu’est le 
compteur Geiger-Mûller. Il faudra s’adresser à des multiples don¬ 
nées, indirectes, dont aucune n’est universelle et dont la mesure 
est rarement précise. 

Parmi ces données, il faut sans doute compter la mesure et 
l’analyse des radiations émises ou absorbées. J’en dirai quelques 
mots tout à l’heure, mais ce genre d’études aussi intéressant qu’il 
soit, n’est pas usuel. Les deux facteurs les plus importants restent 
la concentration et la température , dont l’influence a été mise nette¬ 
ment en évidence pour la première fols par Wilhelmy (1850) dans 
ses recherches sur la vitesse d’inversion du saccharose. 


3. — Influence des concentrations. 

Il faut distinguer ici entre l’influence bien connue des concentra¬ 
tions relatives (dans le cas d’un mélange) et l’influence des concen¬ 
trations absolues. 

Cette deuxième donnée a pris beaucoup d’importance depuis 
que Lindemann (1922) puis Hinshelwood, ont créé la notion de 
processus quasl-monomoléculaire [cf. la conférence deM. Petit]. 
Actuellement, les expériences se font depuis les très faibles pres¬ 
sions (quelques centièmes mm Hg) jusqu’à de très fortes pressions. 
Je signale les expériences de Hunter (3) au laboratoire d’Hinshel- 
wood qui a étudié la décomposition thermiqun de N 3 0 'Jusqu’à 
40 atmosphères et les recherches de Steacie et Solomon (4) qui, 
pour soumettre au contrôle de l’expérience la théorie fine (Kassel) 
du processus quasi-monomoléculaire, ont poussé jusqu’à 200 atm. 
leurs expériences sur la vitesse de pyrolyse du diéthyléther. 

L’influence des concentrations relatives nous mène directement 
à la notion d‘ « ordre » d’une réaction à laquelle il faut s’arrêter un 
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peu car cette notion, qu'pn doit à Van t’Hoff, s'est notablement 
modifiée-et ne correspond plus an sens qu’on s'est habitué’à lui 
donner. . 

La pensée de Van t'HofT a d’ailleurs été déformée par la plupart 
de ses compilateurs qui, pour simplifier, semblent affirmer et poser 
en loi ce qui n’était qu'une tentative pour l'auteur. En lisant les 
célèbres et magnifiques « Etudes de dynamique chimique • (1884) 
on voit en effet que Van t'HofT, s'attaquant à un problème tout neuf 
et déjà complexe, cherche tout d abord à faire de l’ordre dans 
l'abondance des faits. Pour cela, il propose une classification. 11 
considère comme « normales », au seus d'ailleurs très vague de 
ce qualificatif, les réactious qui, ayant une équation stoechiomé¬ 
trique : nA-j-mB.obéissent pour leur vitesse à la loi : 

. 

Ceci permet de distinguer pour les réactions « normales » : 

1° Les réactions monomoléculaires ou du premier ordre, pour 
lesquels n-fm... = 1. (Ce ne peut être que le cas des décomposi¬ 
tions, isomérisations ou polymérisations d'une substance pure) ; 

2® Les réactions bimoléculaires ou d’ordre 2, où m. . .=2 ; 

8 e Les réactions trimoléculaires ou d'ordre 8, où n -|-m... = 8, 
etc., etc. 

Cette notion d'ordre n’est d’ailleurs pas associée pour Van t’Hoflf 
4 la notion de mécanisme. En effet, Van t'Hoflf pressent clairement 
que le phénomène de réaction chimique dépend essentiellement des 
collisions intermoléculaires. Le nombre des chocs étant propor¬ 
tionnel, pour une température donnée, aux concentrations des pro¬ 
duits réagissants, on pouvait donc concevoir pour les réactions 

d’ordre 2 le mécanisme très simple A -f B .Mais il restait 

à expliquer les réactions d'ordre 1 et d'ordres supérieurs à 2. Pour 
ces dernières, Van t’HofT répugne à l’idée de choc trimoléculaire 
qu’il considère comme très peu probable. 

Van t’HofT ne dissimule pas d’autre part que sa « règle » est posée 
a priori. 11 »>e contente de la justifier — et non de la démontrer — 
en se fondant sur la loi d’action des masses et sur des considéra¬ 
tions d’analogie entre la vitesse des réactions chimiques et la vitesse 
de certains processus physiques, tels que la vaporisation et la 
dissolution. 

Mais cet essai de classification ne mène pas très loin. L’expé¬ 
rience montre en effet que les réactions qui obéissent & la règle de 
Van t’HofT sont exceptionnelles. 

11 reste cependant que beaucoup de réactions obéissent à une 
loi expérimentale du type : 

v = — = A.(A)*\B)?. 

mais où les coefficients p, q .., sont différents des coefficients n, 
m, des équations stoechiométriques. 11 n’y a d’ailleurs aucune 
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raison pour que l’équation stoechiométrique, fait analytique expri¬ 
mant un rapport de masses, détermine la vitesse d’une réaction. 
Aussi, comme Tolmann (1927) (5) puisKassel (1932) (6) l’ont proposé, 
est-on d’accord actuellement pour appeler par définition « ordre d’une 
réaction ■ la somme des exposants p -f- q ... et pour distinguer très 
nettement cet ordre, fait d'expérience, grandeur mesurée, de la 
molécularité c’est-à-dire du nombre de molécules impliquées réelle¬ 
ment dans le processus réactionnel. Cette molécularité désignant 
un mécanisme est nécessairement le résultat d’une interprétation 
des phénomènes observés, c’est-à-dire le résultat d’un ensemble 
d’hypothèses. Et si actuellement on connaît bien, grâce à l’expé¬ 
rience, l’ordre de nombreuses réactions, il est rare qu’on en.con¬ 
naisse avec certitude la molécularité. La confusion entreordre » 
et-? molécularité * est d’autant moine admissible maintenant que 
les réactions monomoléculaires dans la théorie de Lindemann 
peuvent être d’ordre 1 ou f suivant la concentration considérée. 

Cette définition moderne de l’ordre d’une réaction indique -suffi¬ 
samment que cette valeur puisse être entière ou fractionnaire . Par 
exemple la conversion du parahydrogène en orthohydrogène (7) 
est d’ordre 3/2 ; de même la décomposition thermique de l’acétaldé¬ 
hyde (8) et, comme on l’a montré récemment, la pyrolyse du di- 
oxane (9} et du néopentane (CH 3 ) 4 C (10). L’ordre peut être nul, c’est- 
à dire que la vitesse peut être indépendante des concentrations ; 
c’est d’ailleurs le signe d’une réaction exclusivement hétérogène. 
Enfin, certaines réactions n’obéissent pas à une équation formelle 
du type de l’équation de Van t’Hoff ; on dit dans ce cas, que la 
réaction • n’admet pas d’ordre ». 


Mais cette définition nouvelle de l’ordre d’une réaction nécessite 
de reconsidérer les méthodes qui servent à déterminer cette gran¬ 
deur à partir de courbes expérimentales c =/ (t) donnant la com¬ 
position du milieu réagissant c en fonction du temps t. 

Ces méthodes sont classiques. On les doit à Van t’Hoff (11). La 
méthode par intégration est la plus, répandue bien que Van t’Hoif 
la considère comme la moins bonne. 

Soit,, pour un corps pur ; 


V 


de 

Tt 


= k.c* 


l’intégration donne : 


A = _L_rj _l_i 

(n — Co* * J 


et dans le cas particulier où /i = l : 



c étant la concentration à l’instant t et c 0 la concentration initiale. 

La méthode classique consiste & chercher par tâtonnements quelle 
valeur entière de n il faut -adopter pour que les différents couples 
de valeur t et c données par l’expérience laissent constante l’une 
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des expressions précédentes où l'on fera successivement n — 1 , 
2, 3, etc... 

Pour procéder plus rapidement, on se contente souvent d'estimer 
l’ordre d’après certaines • durées de réactions • correspondant & 
des fractions simples de la réaction totale. Les formules précédentes 
donnent pour la durée de la demi réaction par exemple : 

n = 2 n = 8 

1 3 

kc 0 2 kc\ 

Ce sont les critères bien connus suivant lesquels pour une série 
d'expériencéb à même température, la durée de demi réaction est 
indépendante de la concentration initiale pour l’ordre 1 , inverse¬ 
ment proportionnelle à c 0 pour l’ordre 2 , ou inversement propor¬ 
tionnelle à c$ pour l’ordre 3. D’une manière générale, on calcule 
facilement la relation : 

I 

tx ~ /ce "- 1 

9 

I / 

x étant la fraction accomplie de la réaction complète et on peut 
calculer toute une série de durées de réaction < 2S ou <*/«, / 33 ou <1/3. 
<66 ou tu 3 , etc... ou de rapports de durées de réaction, par exemple : 
<50/ < 2 s — 2,41, 3,00 ou 3,86 suivant que n est égal à 1, 2 ou 3, etc. 

Ces méthodes « par intégration * se prêtent à toute une série de 
variantes plüs ou moins heureuses que j’ai eu l'occasion d'examiner 
en détail (12). Elles sont encore très utilisées et il faut le regretter 
car elles ont un grave défaut. Elles sous-entendent en effet, que 
l’ordre est nécessairement entier, ce qui mène à beaucoup d’erreurs. 
Il serait évidemment facile de les adapter au cas général où l’ordre 
peut avoir une valeur quelconque, mais elles y perdraient leur 
principal intérêt c'est-à-dire leur simplicité et leur rapidité d’appli¬ 
cation. 

La méthode différentielle de Van t’Hoff est beaucoup plus géné¬ 
rale et surtout beaucoup plus directe. Soit comme précédemment : 

de . 

V = -Tt = ke - 
d'où on calcule bien facilement : 



et c t correspondant à un instant I,, p 3 et c 3 correspondant à un 
instant < 3 . Van t'Hoff conseille de calculer directement l'ordre de 
réaction grâce à l’expression : 

_ log Vl — log 
log — log Cj 



.pour. n = i 

<50 =. ^«2 
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D'une manière plus générale on a l'expression : log v — n log c -f c u 
et il me parait prndent de tracer cette courbe pour un grand nom¬ 
bre de valeurs, par exemple de 5 en 5 0/0 de la réaction totale du 
début au point llnal de celle-ci. Ce procédé à de nombreux avan¬ 
tages (12) : 

1* Si la réaction admet un ordre, la courbe est une droite dont la 
pente est précisément égale à l’ordre, qui se trouve ainsi déter¬ 
miné directement qu’il soit entier ou fractionnaire ; 

2» Toute anomalie éventuelle dans le cours de la réaction se 
remarque immédiatement ; 

• 9* La vitesse initiale, donnée essentielle, est immédiatement 
déterminable par extrapolation d'une droite alors que, sur la 
courbe expérimentale (donnant la composition du milieu en fonc¬ 
tion du temps), cette extrapolation est toujours aléatoire ; 

4° On détermine donc facilement les deux données fondamen¬ 
tales p. et n qui, avec c„ décrivent complètement l’expérience con¬ 
sidérée. Ceci est particulièrement avantageux. En effet, il est im¬ 
possible, dans une publication, de donner tous les résultats des 
mesures. On devra se contenter de résumer chaque expérience par 
quelques chiffres. Or, donner quelques rapports de ■ durées de 
réaction • ne signifie pas grand chose ; c’est choisir a priori , quel¬ 
ques chiffres parmi beaucoup d’autres et les résultats expérimen¬ 
taux seront souvent inutilisables pour tout autre que l’auteur des 
mesures qui a la précaution de conserver ses courbes. Au con¬ 
traire, il est toujours possible de reconstruire entièrement une 
courbe si on connaît c., p. et n. 

Ce procédé très simple est donc beaucoup plus sûr que les pro¬ 
cédés dérivés de la méthode par intégration. Malheureusement, il 
est d'une application longue. 11 est en effet nécessaire pour déter¬ 
miner les vitesses v de tracer les tangentes à la courbe expérimen¬ 
tale. Ce procédé graphique n’a pas d’autre part la réputation d'être 
très précis. En fait, rfur une courbe dessinée avec soin et à une 
échelle convenable, ce procédé reste plus précis que les procédés 
usuels. J’en donnerai deux exemples [cf. (12)] : 

1* Sur une même courbe expérimentale c— f (/), quatre détermi¬ 
nations graphiques différentes de l’ordre donnent : 

«=1.90 1.86 1.92 1,95soit en moyenne 1.902=0.05. J'admettrai 
par mesure de sécurité n = 1.90 ± 0.1 ; 

2° Sur deux courbes expérimentales d’allures très voisines, exa¬ 
minons comment la différence se marque pour le procédé d’inté¬ 
gration et pour le procédé que je préconise de détermination directe 
de l’ordre. La première méthode, gr&ce à l’équation ; 

k = i J^i — (soit n — 2) donne k— 5,604.10 -5 ± 2.5 0/0 pour une 

courbe et k = 5,633 ±10 _5 ± 1.3 0/0 pour l’autre. Le procédé direct 
donné n =1.80 ±0.1 et n = 2.1 ±0.1. 

Mais l'équation log v = n log c -f c* 6 se prête à une autre possi¬ 
bilité. Si au lieu de considérer une seule expérience on considère 
une série d’expériences faites à la même température, on peut 
écrire : 
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log v s — n log c x -+- constante 
# 

x étant un taux de décomposition quelconque. Or, il peut fortbiep 
arriver que l’ordre n donné par chacune des courbes c = f{t) ne 
soit pas le même que l’ordre donné par l’équation précédente pour 
l’ensemble des expériences faites & la même température. On est 
donc amené & compléter la définition de Tolman et Kassel en défi¬ 
nissant deux ordres pour une même réaction (12) : 

1° L’ordre n que j’ai proposé d’appeler « ordre en fonction du 
temps •> ; 

2 ° L'ordre n' qu’on pourrait appeler * ordre en fonction des con¬ 
centrations ». 

En fait, j’attache plus d’importance & l’ordre donné par l'équa¬ 
tion log v x =• n log c x + constante, quand on y introduit les données 
initiales c 0 et v 9 . En etîët, ces données sont les seules qui corres¬ 
pondent & un milieu pur et parfaitement connu; dès que les pro¬ 
duits initiaux ont commencé de réagir, des produits de réaction 
apparaissent qui peuvent compliquer, soit chimiquement, soit phy¬ 
siquement, le mécanisme fondamental. Aussi ai-je proposé de con¬ 
sidérer, & côté de Vordre n en fonction du temps, l’ordre n 0 que 
j’appellerai ordre en fonction des données initiales ou, pour être 
plus concis, ordre vrai (*). -, 

Ces considérations élémentaires se révèlent comme très utiles 
dans la pratique, Elles m’ont permis de débrouiller le problème de 
l’ordre de la décomposition- thermique de l’acétaldéhyde (8) et .de 
montrer qu’en fait tous les résultats expérimentaux d’origine 
différente qu’on possède sur cette question sont remarquablement 
d’accord, alors que Hinshelwood et ses collaborateurs (18) (14) et 
Kassel (15) qui avaient antérieurement étudié cette . question* 
croyaient & des divergences notables (cf. § 11). 


4. — bfFLUBNGB DB LA TBMPéRATURB. 


Le second facteur important et très généralement étudié est la 
température. De l'influence de 1& température sur la vitesse de la 
réaction on déduira une grandeur essentielle : Yénergie d'activation 
E. Mais pour calculer cette énergie, il nous faut disposer d'une 
équation reliant E et la température T. 

L’équation la plus* simple est celle d’Arrhénius qui est bien 
connue : 


In K = B — 


E 

HT 



(*) En proposant ce nom, j’ai cherché à prévenir lé chimiste qué 
l’ordre en fonction du temps, qui est le seul qu’on considère généra^ 
lement, est une donnée moins directe que celui qui correspond exclu¬ 
sivement au milieu initial. Ce terme peut prêter 4 discussion. Pour Té 
chimiste qui s’intéresse à la réaction globale, les réactions des pro¬ 
duite formés pendant l’évolution dn milieu peuvent avoir autant d'im¬ 
portance que les processus initiaux. Il est> évident d’autre part qu’au 
point de vue de la cinétique, il est utile de distinguer les réactions 
initiales des processus accessoires. , 
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In désignant an logarithme népérien, K étant la constante de 
vitesse, B une constante qu’on appelle souvent * constante d’ac¬ 
tion • et R la constante universelle des gaz soit 1,986 quand E 

eM exprimé en cal. g. En portant lnK en fonction de ^ on doit 

obtenir une droite, dont la pente est égale à E. 

Cette équation est très souvent vérifiée, du moins en première 
approximation. 11 arrive cëpendant qu’elle ne le soit pas du tout. 
Nous Terrons qne c'est l’indice d’une réaction en chaînes longues 
et nous verrons comment on peut interpréter ce phénomène (cf. 
§12 B). 

Cependant, l’équation d’Arrhénius est empirique. On ne peut pas 
considérer comme une démonstration le raisonnement qui assimile 
la molécule activée à une forme tautomère de la molécule initiale 
ai équilibre avec celle-ci. Pour les théories modernes, la molécule 
active ne se différencie de la molécule normale que par son énergie 
interne. Pour soumettre au calcul cette hypothèse actuellement fort 
vraisemblable, on est tenu de faire de nouvelles hypothèses de 
détail sur le processus d’activation. 

D'une manière générale, on parvient à une équation théorique 
de la forme : 

E 

JnK = constante -J- N In T — 

le coefficient numérique N dépendant des hypothèses admises. 

La forme particulière la plus simple de cette équation générale 
est celle qu’ott pourrait appeler l’équation d’Arrhénius-Hinshelwood 
ah N = 1/2. Calculée par. Hinshelwood (16) elle ne se distingue de 
l’équation primitive d’Arrhénius que par le terme 1/2 ln T qui, 
pour des températures inférieures à 1000° K, varie trop peu pour 

que la relation lnK — s’écarte sensiblement de la variation 

linéaire. 

Hinshelwood a montré qu’on parvient à cette équation, en admet¬ 
tant l’une ou l’autre des hypothèses suivantes ; 

• a) Sera efficace tout choc tel que la vitesse relative des deux 
molécules suivant la ligne des centres correspond à une énergie 
cinétique supérieure à un seuil d’énergie E. 

6) Sera efficace tout choc pour lequel une énergie supérieure à E 
sera localisée sur un seul degré de liberté (*). 

c) Sera efficace tout choc pour lequel une énergie supérieure à E 
sera répartie sur plusieurs oscillateurs, l’énergie minima nécessaire 
à chacun d’eux pour qu’il y ait réaction étant bien définie. 

(*) On sait que le nombre total de « degrés de liberté > d’un système 
est défini comme le nombre de variables indépendantes permettant de 
déflair complètement ce système au sens de la mécanique classique. 
L’énergie de translation dans une direction ne fait intervenir qu’un 
seul • terme earré ». Pour un vibrateur, chaque degré de liberté fait 
iaterventr deux termes carrés, l’un correspondant À l’énergie cinétique 
de vibration, l’autre A l'énergie potentielle de vibration. 
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Mais beaucoup d'autres hypothèses sont possibles et il semble 
bien que les conditions précédentes soient arbitraires. Kassel (6) 
a traité le problème d'une façon beaucoup plus générale en admets 
tant les conditions simultanées suivantes : 

a) sera inefficace tout choc pour lequel l'énergie • distribuée 
d’une façon quelconque entreF degrés de liberté sera inférieure à un 
certain seuil E. 

b) pour les chocs d'énergie «>■ E, la réaction sera seulement 
probable et d’autant plus probable que la différence (»-E) sera plus 
grande. Kassel montre d’ailleurs que la forme exacte de la varia¬ 
tion de la probabilité de réaction en fonction de (»-E) n’a pas 
beaucoup d’importance. 

Ces hypothèses qui, & priori, paraissent les plus vraisemblables 
mènent à une valeur notable du coefficient N. En principe donc, 

pour déterminer E il faudra porter (InK-Nln T) en fonction de ^ 

en cherchant par tâtonnements la valeur qu’il faut attribuer à N 
pour qu’on obtienne une droite (dont la pente donnera E). L’équa¬ 
tion de Kassel, qu’on peut écrire sous la forme : 

F _ R (Ink — Ink’) — N (in T — In T) 

_1_J_ 

T' T 


montre donc que la courbe E = f 



n’est pas rigoureusement 


une droite mais qu’elle possède une légère courbure. Ainsi, pour la 
décomposition thermique de HI étudiée très précisément par 
Bodenstein, puis d’autres auteurs, entre 280° et 510°C, Kassel (6) a 
pu calculer 


N = 16 et E = 43.7 Kcal. 


alors que l’application brutale de l’équation empirique d’Arrhénius 
donne une valeur de l’énergie d’activation variant de 41 à 48 Kcal., 
suivant la zône de température considérée. 

Mais il est rare, dans la pratique, que l’application de cette 
seconde approximation de l’équation d’Arrhénius soit possible. Ou 
bien les résultats sont trop peu précis pour qu’on puisse distinguer 
uns courbe très aplatie d’une droite, ou bien, et c’est le cas le plus 
fréquent, la zône de température explorée est trop restreinte. 
Celle-ci dépasse rarement 100* car il arrive souvent qu’il n’est pas 
possible d’explorer commodément une zône plus étendue, le coef¬ 
ficient thermique (*) de la réaction étant tel que l’intervalle de tem¬ 
pérature est étroit au delà duquel la réaction progresse trop len¬ 
tement ou trop vite pour être mesurable. 

Ainsi donc, on doit se contenter généralement de déterminer une 

\*l On appelle « eoefûeient thermique * d’une réaction, le rapport 
entre les constantes de vitesse déterminées pour deux températures 
T et T+ 10*C. On le représente par Q l0 . 11 est généralement de l’ordre 
de 2. 
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énergie apparente E' laquelle, comme le montre l'exemple précédent, 
peut différer de quelques K cal de l'énergie réelle E. 

Pour en finir avec cette question, je signalerai que la détermi¬ 
nation de l'énergie d'activation semble se compliquer du fait de 
résultats récents de l’école d’Hinshelwood d’après lesquels E 
varierait avec la concentration étudiée. Ce phénomène, s’il se 
confirme, paraît difficile à expliquer. J’aurai l'occasion de revenir 
sur ce nouveau problème en parlant de la décomposition thermique 
de l’acétaldéhyde. 


A côté de ces deux facteurs (concentration et température), qui 
restent les plus importants, toute une série d'autres mesures ou 
d'autres phénomènes peuvent nous aider à analyser le mécanisme 
d’une réaction. J'en distinguerai cinq catégories, cette classification 
ayant surtout pour but la clarté de l’exposé car, en fait, ces différents 
modes d'étude interfèrent fréquemment entre eux. J'examinerai 
donc : 

1 ) l’analyse qualitative et quantative des produits finaux de la 
réaction, 

2 ) les études ayant pour but de rechercher les produits intermé r- 
diaires éventuels de la réaction, 

3) les études portant sur la vitesse de réaction en présence des 
produits systématiquement ajoutés , 

4) l'étude de Y influence des radiations sur les réactions, 

5) l’analyse des radiations émises par le milieu réagissant. 


5. — Etude des produits finaux de la réaction. 


Je n'insisterai pas sur ce point dont l'intérét est évident et bien 
connu. Je me contenterai de signaler l’avantage qu'il y aurait à 
augmenter la précision de nos méthodes en ce qui concerne l’ana¬ 
lyse des gaz, soit spectrospiquement, soit par tout autre moyen. 
Nous verrons que la détermination de traces de substances dans 
les produits finaux apporterait de très précieux renseignements sur 
le mécanisme de nombreuses réactions. On est en effet actuellement 
amené à admettre pour de nombreuses réactions l’existence de 
certains processus dits « de rupture • n’intervenant que très 
rarement (donc ne donnant naissance qu'à des traces chimiquement 
indosables de produits finaux) mais dont l’influence est capitale sur 
le mécanisme tout entier. 


6. — Etude des produits intermédiaires. 


On sait quel effort a été fait dans ce sens par les chimistes et 
combien de techniques ingénieuses ont été employées, toutes 
dérivant d’ailleurs du procédé bien connu du tube « chaud-froid » 
de Henri Sainte-Claire Deville. Le principe de ces méthodes est 
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i 

d’immobiliser le milieu en voie d'évolution par une « trempe * 
brutale. Ce procédé reste indirect cependant et, d’autre part, il ne 
permettra de déceler que dns individus chimiques déj& suffisam¬ 
ment stables et en quantités sensibles. Certains de ces produits 
intermédiaires particulièrement instables et, de ce fait même, dont 
le rôle est capital, échapperont à cette méthode. 

Je signalerai, à titre d’exemple, & propos de tout cet ensemble de 
travaux, l’œuvre considérable de Bone (1*7) et de ses élèves à 
Londres qui, continuateurs de Dixon, de 1900 à l’heure actuelle, se 
sont attachés & l’étude des produits intermédiaires dans la com¬ 
bustion des hydrocarbures. Je signalerai aussi les innombrables 
travaux suscités surtout aux Etats Unis d’Amérique par l'industrie 
du cracking qui ont fourni récemment à EglofT la matière d’un gros 
livre (1997). Tous ces travaux ne sont malheureusement pas toujours 
utilisables pour l’étude du mécanisme des réactions. Beaucoup de 
chimistes en effet, se fondant exclusivement sur cette recherche 
des produits intermédiaires et négligeant l'étude des facteurs 
physiques, se sont attachés à déterminer ce que Bone (16) a appelé 
la « marche » d'une réaction par opposition à son « mécanisme • au 
sens moderne du terme. C’est ainsi qu’on ne sait généralement pas 
dans beaucoup de ces travaux si la réaction se fait en phase 
homogène ou & la surface des récipients, ni quelles sont exac¬ 
tement les conditions de concentration et de température. Cette 
distinction entre la « marche » et le » mécanisme » d’une réaction 
parait d’ailleurs vaine ; la nature des produits intermédiaires et 
leurs modes de formation sont inséparables du mécanisme. La 
preuve en est que la « théorie de l’hydroxylation » proposée par 
Bone en 1927 pour expliquer l’oxydation des hydrocarbures se 
heurte, du point de vue cinétique, à des objections insurmontables. 
C’est Norrish (18) quia été le premier à donner en 1935 l’interpréta¬ 
tion cinétique des résultats expérimentaux de Bone dans le cas 
de la combustion du méthane (cf. § 12). Un peu plus tard, 
Ubbelhode (19) proposait un mécanisme général pour la combus¬ 
tion de tou s les hydrocarbures, ce mécanisme rendant compte à la 
fois de la formation des peroxydes révélés par l'étude des produits 
intermédiaires et des caractéristiques cinétiques de ces réactions. 

Les spectres, et tout spécialement les spectres-d'absorption, four¬ 
nissent une seconde méthode très précieuse à l’étude des produits 
intermédiaires. Cette méthode a le grand avantage de ne pas 
déformer l’objet' quelle observe, du moins lorsqu’on évite d’em¬ 
ployer des sources émettant dans l’ultra-violet lointain, région du 
spectre qui compliquerait la réaction thermique étudiée d’une 
réaction photochimique. Malheureusement, cette méthode n’est pas 
générale soit que les substances étudiées n’absorbent pas dans 
le visible ou le proche ultra-violet comme c’est généralement le cas 
pour les carbures d’hydrogène par exemple, soit que le spectre 
soit trop complexe, pour qu’on puisse s’en servir à la caractérisation 
de corps nouveaux. 

La méthode spectroscopique a été largement utilisée. Je citerai 
quelques exemples. Soit la découverte du radical ou plus exac- 
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'tement de la molécule instable (♦) de monoxyde de soufre SO dans 
la dissociation de SO], molécule décelée spectroscopiquement par 
Victor Henri et Wolff (20) en 1929 et isolée en quantité notable & 
basse température par Schenck en 1933 (21). Je signalerai aussi un 
travail récent de J. Weiss (cf. 23) qui fournit des arguments directs 
en faveur de l'existence du groupement très éphémère HO a que les 
recherches de cinétique chimique ont mené & supposer à diverses 
reprises dans la combustion de l’hydrogène où il jouerait un rôle 
essentiel. C'est par spectroscopie également que Bodenstein (24) a 
pu faire un choix entre les deux schémas cinétiques : 

2NO -> N 2 O a NjOj -f O, 2NOj 
et NO + 0 3 —>- N0 3 N0 3 4- NO 2NO, 

qui, cinétiquement, rendent compte l’un et l’autre de la combustion 
de l’oxyde d’azote. 11 se trouve que N0 3 a un spectre d’absorption 
très net qui fait défaut dans le spectre du mélange réagissant 
NO 4 ~ 0 3 . C’est un argument important en faveur du premier 
schéma. 

A propos des produits intermédiaires des réactions, un progrès 
considérable a été fait récemment depuis que les radicaux libre,t 
nous sont devenus expérimentalement accessibles et maniables (22) 
(21). Je résumerai très brièvement cette importante question. 

Les chimistes avec beaucoup de prudence ont longtemps mani¬ 
festé une certaine répugnance à l’idée d’admettre qu'un atome ou 
an radical, nécessairement extrêmement actifs, puisse exister 
réellement. La découverte des composés stables du carbone tri- 
valent par Gomberg (1900) ne contredisait pas directement cette 
idée. Il semble bien que ce soit les célèbres expériences deLangmuir 
4912-1914) sur l’hydrogène atomique qui aient le plus contribué à 
modiüer cette opinion. Depuis cette époque, les spectroscopistes 
ont confirmé l’existence, extrêmement brève mais réelle, de toute 
une série d'atomes et aussi de radicaux libres. En effet, les principes 
théoriques de la spectroscopie permettent de remonter de l'analyse 
d’un spectre de bandes & la constitution des corps qui en sont 
responsables, du moins, dans l’état actuel de la spectroscopie 
théorique, quand ceux-ci contiennent au maximum quatre atomes. 
On a pu ainsi affirmer l'existence des radicaux ; OH, GH, NH, 
NH a , etc... 

Gr&ce aux expériences de Paneth et Hofeditz (1929) (25) un 
nouveau pas était franchi : les radicaux devenaient maniables. Je 
rappelle l’expérience désormais classique de Paneth et Hofeditz. Un 
courant gazeux très dilué de PhfC^H^ traverse un tube de verre à 
l’abri de toute contamination par l’oxygène atmosphérique. En 

(*) La question a été discutée par Cordes et Schenck (21) de savoir si 
SO doit être considéré comme un radical ou comme' une molécule 
normale. Cette discussion est intéressante ear elle montre bien que la 
définition du c radical libre > n’e°t pas immédiate. Concernant cette 
définition, on pourra consulter les rapports de Lowry, Sugden, Steiner, 
Belchetz, etc... au Meeting of the Faraday Society de 1933(22). 
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chauffant le tube en un point, la pyrolyse du produit organo-métal- 
lique dépose un « miroir. • de plomb disposé en anneau sur la 
paroi interne. En chauffant un autre point de tube à quelques 
centimètres en amont du premier miroir, on obtient un second 
dépôt de plomb mais — et c’est là l’intérêt de cette expérience — 
on observe la dissolution en quelques minutes du premier miroir, 
quoique le gaz soit froid à cet endroit. Il semble bien qu'il n'y ait 
qu’une seule interprétation possible de ce phénomène. Les radicaux 
C 3 H s libérés par la pyrolyse du plomb-tétraétbyl subsistent à l’état 
libre assez longtemps pour venir dissoudre, le miroir & une distance 
qui peut attendre 10 à 15 cm en aval de leur point de naissance. 

Ces expériences ont été reprises par différents auteurs et tout 
spécialement par F. O. Rice (26) (27) qui v avec ses nombreux colla¬ 
borateurs, de 1931 à 1936, en a tiré un grand parti, soit en mesurant 
la durée de vie du radical CH 3 (qui est de l'ordre de 1/1000 de 
seconde), soit en faisant la preuve que toute une série de molécules 
organiques se décomposent thermiquement en donnant naissance 
à des radicaux libres, soit en déterminant par une méthode ingénieuse 
l’énergie d’activation de l’acte primaire de différentes réactions 
complexes (cf. § 11). 

Cependant, cette méthode nécessite de chauffer les produits 
étudiés à haute température (800M000°C) et Kassel en 1932 a formulé 
des réserves, en faisant remarquer que ces températures sont 
nettement supérieures à celles où l’on doit se placer généralement 
(400° à 600°C) pour pouvoir mesurer la vitesse de décomposition des 
produits organiques. 

Une autre méthode analogue à celle de Paneth, mais moins com¬ 
mode et moins générale, a permis dès 1933de réfuter cette objection. 
Horn, Polanyi et Style (28) utilisent un courant très dilué de CH 3 C1 
qui pénètre dans une atmosphère également très diluée de Na ; la 
réaction CH 3 C1-|-Na —>■ NaCl + CH 3 se fait, et le radical CH 3 
entraîné par le gaz inerte déclenche à quelques centimètres de son 
point de naissance la réaction de synthèse du gaz HCl à partir du 
mélange H 3 4~ Cl 3 . 

Enfin plus récemment (1935), Patat et Sacchse (29) ont mis au 
point une nouvelle méthode qui non seulement permet de décéler 
les radicaux libres aux environs de 500° mais permet également 
d’en estimer la concentration. En 1930, L. Farkas, Geib, Harteck et 
Sacchse ont étudié (7) en détail la réaction de conversion du para- 
hydrogène et orthohydrogène. On sait que ces deux variétés de 
l’isotope 1 de l’hydrogène différent seulement par l’orientation 
relative des « spins » nucléaires qui sont parallèles pour l’ortho- 
hydrogène et antiparallèies pour le parahydrogène. La conversion 
d’une variété dans l’autre est « interdite» par les règles de sélection 
de la mécanique quantique : elle ne se fera que gr&ce à l’interven¬ 
tion d’un champ extérieur qui, à l’échelle moléculaire, sera celui de 
l'atome d’hydrogène. Le mécanisme de la conversion est donc 
H -f- H 3 para —>- H -}- H 3 ortho. La vitesse de cette réaction se 
mesure commodément, gr&ce à la méthode de Bonhoefferet Harteck, 
parmesure de la conductivité thermiquedumélange. On peutdéduire 
de cette vitesse la concentration en atomes d’hydrogène. Patat et 
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Sacchse ont exploité cette réaction pour décéler les radicaux CH 3 et 
en déterminer la concentration approximative. En effet, les radicaux 
CHj au contact de H a réagissent et donnent CH 3 -t-Hj —y CH 4 -fH ; 
de la concentration en atomes H on peut donc déduire la concen¬ 
tration du radical méthyl. 

La méthode des miroirs elle-même se prête d’ailleurs à un per¬ 
fectionnement proposé par Leighton et Mortensen (64) qui en 
augmente beaucoup la sensibilité. C’est ainsi que Burton, Ricci et 
Davis (1940) (SO) font passer un courant gazeux dilué d’acétaldéhyde 
sur un miroir de Radiup D (radioplomb de longue période). En aval 
du point de dissolution du miroir, le tube est chauffé et des traces 
chimiquement indécelables de plomb entraîné se déposent. Il est 
facile de dissoudre ce dépôt dans l'acide nitrique et d’en mesurer 
l’activité. Burton, Ricci et Davis ont fait ainsi la preuve qu’à 500° 
(température à laquelle l’acétaldéhyde se décompose lentement) le 
milieu réagissant contient des quantités sensibles de CH 3 . La plus 
basse température pour laquelle cette démonstration avait été faite 
par P. O. Rice était de 150*C. 

Je signalerai enfin que l’étude des radicaux est sans doute 
accessible par d’autres méthodes. Fraser a projeté d’y appliquer la 
méthode des rayons moléculaires de O. Stem, Conrad emploie la 
méthode du spectrographede masse. Mais ces méthodes sont mani¬ 
festement beaucoup moins simples ^jue les méthodes précédentes. 

Les résultats de toutes ces études sur les radicaux libres sont 
très abondants. Il faudrait les soumettre à une discussion très 
serrée car on a affirmé un peu hâtivement l’existence de toute une 
série de radicaux, existence qui, pour beaucoup d’eux, reste très 
discutable. Il semble bien qu’on ait tendance actuellement à se 
montrer plus prudent. Toutefois, dans la liste déjà longue des 
radicaux prétendument décelés, certains paraissent absolument 
sûrs comme CH 3 , C 2 H 5 (Paneth, F.-O. Rice) (26) (21) et CH a 
(Belchetz) (81) (82). 

6. — Etude de la réaction en présence de produits 

SYSTÉMATIQUEMENT AJOUTÉS AU MILIEU RÉACTIONNEL. 

Je dis bien « produits systématiquement ajoutés ■, car il faudra 
toujours se méfier d 'impuretés insidieusement présentes dont l’in¬ 
fluence peut être capitale. Ce phénomène est fréquent et on le 
connaît depuis longtemps. A l’époque de Van t’Hoff, à la suite des 
travaux classiques de Dixon et de Baker sur l’influence des traces 
d’humidité sur la vitesse de certaines réactions (combustion de 
CO, dissociation de NH 4 C1 en phase gazeuse, action de H 2 S sur les 
sels des métaux lourds, etc...), on a même développé la théorie 
qualitative dite de la « catalyse généralisée » d’après laquelle seules 
réagiraient les molécules entrant en contact avec un produit 
toujours présent à l’état des traces dans le milieu réagissant. On 
expliquait ainsi l’énorme différence entre le nombre de chocs et la 
vitesse des réactions. En fait, cette influence des traces, spécia¬ 
lement «des traces d'humidité, n’est pas un phénomène général et 
Bodenstein (88) a montré qu’il n’y a que quelques réactions (la 
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combustion de CO par exemple) qui sont inhibées par une dessi¬ 
cation poussée. Si cette théorie de la catalyse généralisée n'est donc 
pins retenue, il n'en est pas moins vrai qu’il faudra toujours 
s’assurer de l’influence des impuretés inévitables. Beaucoup de 
travaux sont sans intérêt pour lesquels on n’a pas pris ce soin.. 
L’influence peut être considérable. C’est ainsi que j’ai observé qu’il 
\ 

suffit de |qq qqq d’oxygène dans l’acétaldéhyde pour doubler la 

vitesse de la décomposition thermique de cette molécule et lui donner 
une allure tout à fait différente de son allure normale (34). 

Mais à côté de l’influence des traces on étudiera la réaction en 
présence de quantités notables de corps étrangers. On peut à ce 
sujet distinguer deux groupes de corps, bien que cette distinction 
ne soit pas toujours facile dans la pratique. Je distinguerai les 
produits chimiquement inertes et les produits chimiquement actifs. 

Dans les processus quasimonomoléculaires purs les gaz inertes 
(hélium, argon, azote, hydrogène) n'interviendraient que physique¬ 
ment pour augmenter le nombre de chocs, c’est-à-dire pour diminuer 
le temps moyen s’écoulant entre deux chocs. Cerôle des gaz inertes 
est un des plus solides soutiens de la théorie de Lindemann (cf. 
conférence de M. Petit). En fait, on est actuellement beaucoup 
moins sûr de la valeur de cet argument depuis qu’on a de sérieuses 
raisons de penser (35) (55) que les exemples d’Hinshelwood (décom¬ 
position du diéthyl et diméthyléthers, décomposition de l’acé¬ 
tone, etc...) sont des réactions complexes mettant en œuvre toute 
une série de processus élémentaires. 

Parmi les gaz inertes, il faut compter les produits Anaux de la 
réaction. J’aurai l’occasion d’en dire quelques mots tout à l’heure 
en discutant du mécanisme de décomposition de l’acétaldéhyde. Il 
paraît fort vraisemblable qu’ils puissent intervenir physiquement 
pour aider aux processus de recombinaison des atomes ou radicaux 
libres, c’est-à-dire aux processus très importants de « rupture de 
chaînes ». 

D'autre part, on peut également étudier une réaction en présence 
de corps manifestement actifs chimiquement, activité qui se mani¬ 
feste très simplement par le fait qu’à la fin de la réaction ces corps 
se retrouvent complètement transformés. On s’efforcera ainsi, soit 
de déclencher une réaction qui normalement ne se ferait pas, soit 
de détourner la réaction de sa voie normale. Ce genre d’expérience 
se prête évidemment à de multiples possibilités puisque, théori¬ 
quement du moins, on peut étudier une réaction en présence de 
n’importe quel corps. Pour que de telles expériences soient profi¬ 
tables, on doit se placer dans les meilleures conditions possibles 
d’interprétation. On se linlite donc à étudier l'interaction de 
réactions qui séparément sont déjà assez bien connues. Remar¬ 
quons d’ailleurs que, malgré cette limitation, l’analyse du mécanisme 
d’une réaction devient une vaste entreprise puisque, pour chaque 
mélange étudié, il faudra déterminer l’influence et des concentra¬ 
tions et de la température. 
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Ce genre d’expériences n’est pas encore très développé, le prin¬ 
cipal effort s’étant évidemment porté sur l'analyse des faits les pins 
simples c.à.d. snr les réactions des corps purs. Mais on pent 
attendre beaucoup semble-t-il de ces expériences, la cinétique de 
chaque réaction pouvant en principe servir de recoupement an 
schéma cinétique de tout autre réaction. Je signalerai à ce propos 
les travaux d’Hinshelwood (36) et collaborateurs, de Norrish et colla- 
borateurs sur l'influence de NO, sur la réaction du gaz tonnant, 
les atomes d'oxygène provenant de la décomposition de NO, pro¬ 
voquant l'explosion de mélanges qui normalement dans les condi¬ 
tions d’expérience réagissent lentement. Je citerai également les 
recherches d’AUen et Sickmann (38) qui déclenchent par l’azo- 
méthane la décomposition thermique de l’acétaldéhyde vers 300<C, 
c.à.d. à une température où ce dernier produit est normalement 
stable. Non seulement ce résultat permet de conclure à l’importance 
du rôle des radicaux CH 3 issus de l'azométhane mais, comme nous 
le verrons bientôt, il fournit de précieux renseignements quantita¬ 
tifs sur le mécanisme de cette décomposition (cf. § 11). 

Cependant cette distinction entre produits inertes et produits 
chimiquement actifs, n’est pas toujours facile à établir dans la 
pratique. C’est tout le problème de la catalyse en phase homogène 
(39). J’en prendrai comme exemple les nombreuses études sur le 
rôle des halogènes et plus spécialement de l’iode sur la vitesse de 
décomposition thermique des vapeurs organiques. L'expérience 
montre qu'en présence d'iode l’énergie d’activation de la réaction 
së trouve notablement diminuée ; la réaction va plus vite. En fin de 
réaction, on retrouve l’iode à l’état où on l’y a mis c'est-à-dire inté¬ 
gralement à l’état libre. Deux mécanismes ont été proposé pour 
rendre compte de ce phénomène. Hinshelwood et Bairstow (40) 
considèrent qüe la molécule d’iode donne avec la molécule orga¬ 
nique une association très brève telle que les liaisons C-C deviennent 
plus fragiles. D’un autre côté, Faull et Rollefson (41) considèrent 
que la molécule d’iode réagit chimiquement; on aurait avec les 
aldéhydes par exemple le mécanisme suivant ; 

RCHO -fl, ->• RI -f HI 4- CO 
RI -f HI —I, 4 - RH 

Sans entrer dans le détail de cette discussion, il semble bien que cette 
dernière interprétation soit plus vraisemblable, Faull et Rollefson 
ayant montré spectrographiquement que bien qu’on retrouve inté¬ 
gralement l’iode à l’état libre en fln de réaction, la concentration 
de l’iode décroît manifestement au cours de la réaction et surtout 
au début. J’examinerai tout à l’heure un second exemple de cata¬ 
lyse homogène qui a pris beaucoup d’importance dans ces dernières 
années et pour lequel on ne sait pas encore si le corps étranger 
réagit chimiquement ou physiquement : c’est le cas des « catalyses 
négatives » par l’oxyde d’azote NO (42) (,cf. § 11). 

Les cas ne sont donc pas nombreux où on connaisse le rôle 
exact d’un catalyseur en phase gazeuse. Je crois bien qu’à l’heure 
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actuelle le seul cas bien connu, et par là même extrêmement inté¬ 
ressant, soit celui de l’oxygène qui accroît nettement la vitesse de 
la conversion du parahydrogène et orthohydrogène [L. Farkas et 
Sacchse (43)]. La molécule d’oxygène agit ici exclusivement par son 
paramagnétisme, jouant ainsi le rôle de l’atome H dont j’ai parlé 
précédemment ; en effet, tout gaz paramagnétique tel que' NO par 
exemple ou l'atome d’iode, déclenche ou accélère cette conversion. 

1 . — Influence des radiations sur les réactions. 

L’étude systématique de l’influence du rayonnement sur la vitesse 
et la marchedes réactions constitue toute la photQchimit . Spectrosco¬ 
pie, photochimie et cinétique chimique sont étroitement associées. 
La spectroscopie théorique permettant d’interpréter le détail dupro- 
cessus de l’activation photochimique, la photochimie apportant de 
précieux et nouveaux renseignements sur le mécanisme des réac¬ 
tions et plus spécialement sur les processus de départ des réac¬ 
tions, la cinétique permettant de débrouiller l’écheveau des pro¬ 
cessus élémentaires qui très généralement succèdent au processus 
primaire aussi bien pour la réaction thermique que pour la réac¬ 
tion photochimique. 

Il n’est pas question de résumer ici, même très brièvement, ce 
chapitre important de la chimie physique. Je rappellerai simple¬ 
ment que l’acte photochimique se fera, soit par dissociation, comme 
l’a découvert J. Franck (1925), soit plus généralement par ce pro¬ 
cessus découvert par V. Henri (1924) qu’il a appelé prédissociation. 
L’analyse du spectre permettra de distinguer entre les deux phéno¬ 
mènes. D'autre part, d'après le principe fondamental de l’équiva¬ 
lence photochimique d’Einstein (1905), une réaction photochimique 
pure se fera avec un rendement quantique (*) égal & l’unité et sa 
vitesse sera indépendante de la température. En fait, là encore, 
les réactions photochimiques pures sont exceptionnelles et l’étude 
des écarts entre les faits observés et la théorie permettra de con¬ 
clure, soit à l’existence de processus inverses du processus pri¬ 
maire (rendements quantiques inférieurs à 1), soit & l’existence de 
processus de propagation de réaction par chaînes courtes ou 
longues (rendements quantiques supérieurs à 1). Au total, toute 
recherche photochimique comportera donc la détermination du 
rendement quantique en fonction de la température et en fonction 
de la longueur d'onde. C’est un long et délicat travail générale¬ 
ment traité dans des laboratoires spécialisés. Je ne sais si c’est là 
qu’il faut chercher la raison qu’à ma connaissance les photoehi- 
mistes et les cinétistes travaillent généralement chacuns de leur 
côté. Le premier exemple d'une interprétation synthétique des 
résultats photochimiques et thermiques est en effet tout récent (i 939). 
On le doit à Taylor, Burton et Davis (44), qui ont tenté de rassem¬ 
bler les nombreux travaux parus sur la cinétique thermique et 
photochimique de la décomposition de l’acétaldéhyde et de leur 

(*} I.e rendement quan tique étant défini comme le nombre de molé¬ 
cule grammes réagissant par 6,06 10** quanta absorbés. 
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donner une interprétation cohérente. Nous retrouverons plus tard 
cette question (cf. § 11 ). 

Pour clore ce paragraphe, je signalerai simplement pour mémoire 
les travaux développés par différents auteurs et en particulier par 
Mund, qui ont entrepris de substituer les rayons a, aux radiations 
lumineuses pour analyser le mécanisme des réactions. 11 semble 
bien que cette méthode ne contribue pas à simplifier un problème 
déjà fort complexe, les rayons « entraînant des effets secondaires 
qui sont autant de complications nouvelles. 

8. — Analyse des radiations Omises par un milieu réagissant. 

Une orientation plus récente est l’analyse des rayonnements 
émis spontanément par les réactions. Ce sont les travaux des 
spectroscopistes qui se sont attachés à l’analyse des spectres des 
flammes et d’une manière générale des chimiluminescences. L'im¬ 
portance de ces travaux tient à ce qu'ils fournissent des renseigne¬ 
ments détaillés non seulement sur l’identité des produits intermé¬ 
diaires de la réaction (au même titre que l’étude des spectres 
d’absorption), mais aussi sur l’état énergétique de ces atomes ou 
radicaux. C’est ainsi qu’on a pu établir que le radical OH dans la 
réaction du gaz tonnant se trouve à un état quantique de rotation 
anormalement élevé. Ces résultats sont donc tout particulièrement 
précieux à l'analyse fine du phénomène de choc moléculaire. 

Je mentionnerai spécialement les résultats de Polanyi (45) et de 
ses collaborateurs sur l'étude des réactions du type RX-f-Na (RX 
étant un halogénure d’alkyl), grâce à une méthode ingénieuse où 
l’analyse du spectre émis par ces réactions joue un rôle important. 
Dans le cas particulièrement simple de la « combustion • du sodium 
dans le chlore, Polanyi a pu établir le schéma de la réaction qui 
serait le suivant : 

Na+CIj —*NaCl -(- Cl 
Cl f Na 2 NaCl*+Na 
NaCl* + Na -v NaCl + Na ( 2 P) 

(l'astérique désignant les molécules activées c’est-à-dire à un niveau 
énergétique très élevé). 11 faut souligner l’importance de ces travaux 
qui ont permis de montrer que les processus mettant en œuvre des 
radicaux ou atomes libres sont liés à une énergie d’activation, faible 
sans doute (de 5 à 15 K cal comme ordre de grandeur) mais qui 
n*esi pas nulle comme on pouvait le croire à priori. Cet important 
résultat expérimental recoupe les conclusions des calculs théoriques 
modernes. 

Cependant on croyait que ce genre d’études était limité aux réac¬ 
tions chimilumescentes qui sont en nombre restreint. 11 semble 
bien qu’on doive réformer notre opinion à ce sujet. En effet, Audu- 
bert (46) a découvert grâce à des compteurs ultra-sensibles que 
toute une série de réactions, même des plus vulgaires comme la 
neutralisation d’un acide par une base par exemple, émettent des 
Radiations très « dures • (de l’ordre de 2000 À). Ces radiations sont 
d’ailleurs extrêmement rares, le rendement étant de l’ordre de 10 ~ 14 . 
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Malgré celà, une étude patiente et très délicate a permis récemment 
d’identifier les groupements actifs responsables de ces radiations ; 
par exemple la molécule d’azote activée dans la décomposition 
thermique des azotures (47). 

Je crois que cette revue des méthodes les plus importantes de la. 
cinétique chimique est à peu près complète. Pour être tout & fait 
eomplet il faudrait signaler quelques travaux, très intéressants 
d’ailleurs, qui utilisent soit l’étude de la vitesse des ultrasons dans 
un mélange en réaction, soit le deuterium et surtout des éléments 
radioactifs de synthèse comme « éléments marqués « facilement 

repérables. Ces méthodes sont certainement appelées à un grand 
avenir mais ceci nous entraînerait trop loin que d'en parler plus 
longuement. 

9. — Le mode opératoire. 

Il n’est pas question de décrire les différentes méthodes dont je 
viens d'examiner le principe. 

On étudie actuellement les réactions à l’état solide, liquide, 
gazeux et les réactions sur les surfaces solides. 

Les recherches à Yétat solide sont très rares. Je signalerai seule¬ 
ment l’étude par Cremer et Polanyi (48) de l’équilibre H 2 para 
H 2 ortho en phase solide et les recherches d'Audubert et Mu- 

raour (49) sur la décomposition thermique des azotures. 

Les réactions en solution ont été et sont encore très étudiées. Le 
mode opératoire est classique et particulièrement simple. Itfoelwyn- 
Hughes a publié en 1933 un exposé d’ensemble de cette question (50), 
Je ne m’y arrêterai pas longuement. Je signalerai seulement que la 
cinétique en solution se heurte à toute une série de difficultés qui 
tiennent essentiellement au fait que, si les théoriciens peuvent 
aborder assez commodément à l’heure actuelle l'étude des gaz, 
milieu parfaitement inorganisé, et l'étude des cristaux, milieu par¬ 
faitement organisé, ils sont encore à peu près complètement 
démunis devant l’état liquide. Nous ne savons pas ce qu’est l’état 
liquide à l’échelle moléculaire et les tentatives qui ont été faites 
par différents auteurs pour lui attribuer une structure micro-cris¬ 
talline, suffisent à montrer combien la notion de choc dans les 
solutions est encore obscure. 

Pour l’instant, la cinétique en solution prend pour modèle la cinéti¬ 
que en phase gazeuse et cherche à transposer les théories simples 
des processus bimoléculaire et monomoléculaire. C’est là assurément 
une approximation très grossière et d’autant plus lointaine que 
même dans le cas beaucoup plus accessible de la cinétique en 
phase gazeuse, les théories simples qui étaient en faveur voici une 
dizaine d’années paraissent actuellement insuffisantes. Je ne com¬ 
menterai donc pas les premières conclusions auxquelles on est 
parvenu dans cette vole (distinction entre les réactions « rapides» 
et « lentes »). Je renvoie à ce sujet à la conférence qu’a fait Hin- 
shelwood (51) en 1935 devant la Société Chimique. 

Je ne dirai rien des réactions de surface qui sont étroitement 
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liées aux phénomènes d’adsorption et qni relèvent de méthodes et 
d'interprétations très spéciales. 

Ainsi donc, c'est presque exclusivement sur les réactions en 
phase gâteuse q ue se concentre actuellement l'effort des cinétistes; 
les réactions d’un éorps pur ayant une particulière importance et 
spécialement les décompositions thermiques de vapeurs organi- 
ques qui se font à des températures modérées où la vitesse de 
réaction peut être mesurée avec précision. 

Deux modes opératoires sont classiques : la méthode du courant 
gazeux (5!) et la méthode statique. La première, beaucoup moins 
précise, est presque complètement abandonnée et on ne l'applique 
plus que dans les cas où on ne peut faire autrement (recherche 
des radicaux libres par la méthode des miroirs, réactions RX-j-Na 
de Polanyi, méthode des courants croisés) 

La méthode statique (5S) est simple, du moins en principe. 11 
s'agit de déterminer aussi précisément que possible la composition 
d’un mélange enfermé dans un volume porté à une température 
fixe et bien connue dans l’espace et dans le temps. On utilise 
comme thermostats soit des bains de corps purs en fusion (plomb, 
cadmium, soufre, etc.'», soit des fours thermostatiques. 

On s'efforcera toujours de déterminer la composition du mélange 
par quelque moyen physique, généralement par mesure de la varia» 
tion de pression quand la réaction se fait avec variation du nombre 
des molécules. En effet, la détermination par analyse chimique de 
la composition du mélange est une méthode très longue. Elle pré¬ 
sente de plus un autre inconvénient grave. 11 faudra en effet uti¬ 
liser toute une série de vases pour une môme série de mesures. Or, 
il n'est pas du tout sûr que ce changement de récipients soit sans 
influence sur la vitesse des réactions étudiées. 

Nous touchons ici à une difficulté qui, avec l’influence des traces 
d’impuretés, rendent les recherches de cinétique chimique en phase 
gazeuse expérimentalement très délicates. 

Le rôle éventuel des traces d'impuretés nécessite l'utilisation de 
produits d’un très haut degré de pureté et l’utilisation de la tech¬ 
nique du haut-vide. L'appareil doit être rigoureusement étanche 
et l’évacuation du vase -laboratoire doit être poussée & 10" 5 mm 
Hg (53) : opérations minutieuses sans doute, mais faciles dans l’état 
actuel de la technique du vide. 

L’influence des parois est beaucoup plus gênante. Il n’existe 
sans doute pas de réaction gazeuse qui soit rigoureusement indé¬ 
pendante de la paroi du récipient, même quand celle-ci est en 
matériel réputé inerte (verre, quartz ou porcelaine). En règle géné¬ 
rale, toute réaction gazeuse est composée d’une part homogène et 
d’une part hétérogène. Aussi l'influence de la paroi peut se révéler 
de trois façons : 

1 ° La vitesse de la réaction dépend très généralement du rapport 
surface{volume du récipient ; 

3* La vitesse de la réaction dépend de l’état de la paroi. 

3° 11 arrive enfin que la vitesse soit sensible non seulement aux 
deux facteurs précédents mais aussi aux dimensions absolues du 
récipient. Ce dernier cas est, semble-t-il, beaucoup plus rare. J'y 
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reviendrai à propos des réactions en chaînes longues (cf. § 12 D). 

L'influence du rapport surface/volume permet de départager, 
d’une façon généralement simple mais nécessairement assez gros¬ 
sière, ce qui revient à la réaction homogène de ce qui revient à la 
réaction hétérogène., On utilise des récipients dont le rapport 
surface/volume peut varier notablement (de 1 à 20 généralement) 
par remplissage avec des sphères ou des Aubes de verre ou de 
quartz fondus, l’emploi de la poudre étant exclu. La vitesse de la 
réaction de surface est proportionnelle au rapport surface/volume, 
tandis que la réaction homogène en est indépendante. Ces essais sont 
d’une importance capitale et ont menacés de nullité beaucoup 
de travaux pour lesquels on ne s’est pas inquiété de cette influence. 
Pour qu'une réaction puisse être considérée comme homogène et 
suffisamment définie, il faudra faire la preuve : 1° que la part hété¬ 
rogène est une faible fraction de la réaction totale ; 2° et surtout 
que réactions homogène et hétérogène sont indépendantes l'une de 
l’autre. Cette discussion est généralement délicate et dès qu’on 
examine d’un œil critique les très nombreux travaux publiés, 
même très récemment, on s’aperçoit rapidement que rares sont les 
réactions dont le caractère homogène ait reçu une preuve expé¬ 
rimentale suffisante. Ceci est une des raisons de cette « localisa¬ 
tion » des recherches dont j’ai parlé au début de cet exposé. 

L'influence de l'état de la paroi est étroitement liée aux phéno¬ 
mènes d’adsorption. Elle est particulièrement obscure. Il est très 
rare que deux vases préparés aussi exactement que possible dans 
les mêmes conditions et avec le même lot de verre ou de silice 
donnent les mêmes résultats. L'écart peut être de l'ordre d'un fac¬ 
teur de 10 à 1000. D'autre part, deux expériences effectuées dans 
des conditions apparemment identiques, faites à la suite dans un 
même vase, ne donnent souvent pas les mêmes résultats. 

Toute une série de procédés d’ailleurs très empiriques ont été 
essayés pour réduire cette difficulté. On a cherché a diminuer 
l'influence de la paroi en utilisant de très grands volumes : Rams- 
perger, Nordberg et Tolmann ont été très loin dans ce sens en 
utilisant un vase de 45 litres de capacité pour étudier la décompo- 
' sition de N 3 0 5 . Un moyen beaucoup plus radical encore est de 
supprimer complètement la paroi, comme Alyea et Haber (54) l'ont 
fait en perfectionnant un procédé imaginé par Daniels qui consiste 
à effectuer la réaction au contact de deux courants gazeux, l’un 
chaud et de gaz inerte, l'autre froid et formé de la substance dont 
on étudie la réaction (méthode des courants croisés). 

Ces procédés sont difficilement utilisables et ils entraînent 
d'autres inconvénients. Aussi généralement, se contente*t-on empi¬ 
riquement de recouvrir la paroi interne du tube-laboratoire de 
différents dépôts notablement plus inertes que les verres ou porce¬ 
laines. Suivant les cas ou utilisera une pellicule d'eau, de paraffine, 
d'acide phosphorique, un dépôt de KC1 (Pease) ou de charbon très 
divisé déposé par pyrolyse d’un corps organique (*). 

(*) Il semble que les corps organiques contenant un groupement 
carbonyle soient spécialement efficaces : acide acétique, acétone, aldé¬ 
hyde acétique. 
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On parvient ainsi, après des tâtonnements qni peuvent être très 
longs, à obtenir des résultats suffisamment définis, c’est-à-dire 
reproductibles non seulement pour le même vase mais aussi pour 
différents expérimentateurs dans des séries d’expériences complè¬ 
tement indépendantes. 11 est très rare cependant que cette repro¬ 
ductibilité soit de l’ordre de précision des mesures, et cette impré¬ 
cision d’origine expérimentale est sans doute la principale cause 
de la confusion qui règne encore sur beaucoup de problèmes de la 
cinétique expérimentale. 


10. — Résultats. 

Après avoir traité des méthodes employées et du mode opéra¬ 
toire, voyons quels sont les résultats obtenus. 

Pour ne pas être arbitraire, un exposé de l'ensemble des résul¬ 
tats expérimentaux et des interprétations actuels, doit se présenter 
comme une série de monographies , où on ne saurait faire abstrac¬ 
tion d’une infinité de détails rapidement fastidieux pour tout autre 
qu’un spécialiste de ces questions. 

Deux remarques d’intérét général s'imposent cependant. C’est 
d’abord le nombre très restreint des réactions dont le schéma ciné¬ 
tique paraît actuellement fondé sur des preuves suffisantes et qui 
se trouve par conséquent admis par la majorité des auteurs. 

C’est d’autre part, la tendance qu’il y a actuellement à croire que 
la quasi-totalité des réactions sont dues à la participation de plu¬ 
sieurs processus élémentaires monomoléculaires, bimoléculaires 
ou trimoléculaires. Cette complexité paraît être une règle générale. 
En effet, chaque fois qu’on examine de près un phénomène qu'une 
analyse sommaire permettait de considérer comme simple, celui-ci 
se complique très rapidement. 

Quant à l’interprétation, nous pénétrons là sur un terrain parti¬ 
culièrement mouvant dont l’aspect se modifie d'année en année et 
où la plus grande circonspection s’impose. Cette prudence s’exerce 
d’ailleurs souvent à contre-temps par cette opinion fréquente chez 
les chimistes qui ne sont pas spécialement intéressés à la cinétique, 
qu’on peut toujours imaginer un schéma cinétique qui rende 
compte des conditions imposées, donc que toute interprétation est 
une vue de l’esprit sans valeur réelle. Il est exact que l’imagination 
joue encore un rôle important dans les mécanismes proposés, mais 
la tâche de la cinétique est précisément de limiter ce rôle. J’aurai 
bientôt l’occasion de montrer que ce contrôle du mécanisme se 
fait d’année en année plus rigoureux. D’autre part, pour se recon¬ 
naître dans la complexité des faits, le schéma cinétique joue le 
rôle indispensable d'hypothèse de travail; il est le résumé très 
concis de l'ensemble des faits connus. Il est donc naturel qu’il 
évolue à mesure que nos acquisitions expérimentales s’accroissent. 
Or, elles s’accroissent actuellement sur un rythme accéléré. 

C'est ainsi que du tableau d’ensemble proposé par Hinshelwood 
en 1926, puis en 1933 ^16), il ne reste actuellement à peu près rien. 
Hinshelwood classait les réactions étudiées en deux grandes caté¬ 
gories : les réactions simples et les réactions complexes. La classe 
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des réactions simples se subdivisant elle-même -en trois sous— 
groupes : les réactions quasi-monomoléculaires qui comptaient 
une quinzaine d'exemples, les réactions bimoléculaires avec aœ 
dizaine d’exemples et les réactions trimoléculaires qui compre— 
naient les réactions des halogènes et de l’oxygène sur NO. 

En 1932, Kassel dans son excellent livre (6) soumettes différentes 
interprétations à une critique très serrée et conclut dans la plupart 
des cas à un mécanisme complexe. C’est aussi l’opinion de Seme— 
noff (1935) (56) qui défend actuellement la thèse que, les réactions 

de l’équilibre : I 2 H 3 ^ 2HI mises & part, toutes les réactions 
seraient dues à un mécanisme par chaînes. • 

Pour les réactions de H1 qui restent les plus simples qu’on con¬ 
naisse, il n’est même pas absolument sûr qu’elles se fassent inté¬ 
gralement suivant un processus bimoléculaire. 11 semble certain, 
qu’aux environs de 400* C du moins, le mélange contienne des 
atomes d’iode. Il n’est donc pas exclu qu’une partie au moins de la 
réaction de synthèse se fasse suivant le mécanisme : 

X 3 -y 2X 
X -f H 3 HX + H 
H + X 3 -> HX + H etc. 

qu’on retrouve pour les synthèses de H Br et de HCl. Je renvoie 
pour les réactions de HI à l’exposé critique qu’en a donné Guéron 
en 1939 (57). 

Hinshelwood (14) (63) continue 4 défendre l’hypothèse des réac¬ 
tions simples dans ses mémoires les plus récents (1940), mais il a 
été amené 4 y introduire un certain nombre de complications qui 
paraissent difücilement acceptables» J’y reviendrai tout à l’heure 4 
propos de l'acétaldéhyde). 

N’attendez donc pas de moi que je vous présente une classifica¬ 
tion rigoureuse et définitive des différents types de réactions. II 
serait largement prématuré de le faire. Mais on peut distinguer du 
moins pour la clarté de l’exposé, trois degrés de complexité dans 
les schémas actuels. Ce serait, à côté de très rares réactions 
simples . 

1° Les réactions par stades ; 

2* Les réactions à chaînes droites et courtes ; , 

3° Les réactions à chaînes longues et à chaînes ramifiées . 

J’appellerai réactions « par stades » les réactions du genre 
2NO -J- 0 3 (cf. § 6) ou CI 3 4* Na (cf. § 8) ou encore de la décom¬ 
position thermique de N 3 0 5 dont le mécanisme serait d'après 
Kassel t,6) : 

n 3 o 5 — y- N 2 0 3 -|- o 3 '■ 

N 3 O s -h N 2 0 3 4N0 3 

Dans ce dernier mécanisme, le processus monomoléculaire beau¬ 
coup plus lent que le processus bimoléculaire imposerait son ordre 
4 la réaction globale. 

Les réactions par chaînes sont encore des réactions par stades. 
Mais elles se distinguent par un caractère nouveau qui parait très 
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répandu. Prenons l’exerîple de la synthèse du gaz HBr qui a été 
étudié expérimentalement par Bodenstein et Lind. Indépendam¬ 
ment en 1919 Christiansen (59), Herzfeld (60), et Polanÿi (61) en ont 
proposé le mécanisme suivant : 

(1) Br a 2 Br 

(2) Br+H 2 HBr + H 

(8) H + Brj HBr + Br 

(4) H 4- HBr H a 4- Br 

(5) Br 4 * Br - y - Br a 

Les processus 2 et 8 régénèrent un produit particulièrement actif 
(le ■ centre actif • ou ■ porteur de chaînes ••) capable de réagir 
immédiatement sur la substance initiale en donnant lieu au même 
cycle de réactions d’où il est lui-même issu. Ces processus peuvent 
donc se répéter comme les maillons d'une chaîne jusqu’au moment 
où de nouveaux processus dits « de rppture » (processus 4 et 5) 
feront disparaître les centres actifs. Suivant que les processus de 
rupture seront liés à une grande ou à une petite énergie d’activa¬ 
tion, ils seront rares ou fréquents et la chaîne sera longue ou 
courte. 

Mais avant de développer cette question, il me parait utile de 
montrer, sur un exemple précis et avec quelques détails, comment 
progresse notre connaissance des caractères cinétiques d’une réac¬ 
tion, comment on peut interpréter ces caractères et comment on 
peut contrôler ces interprétations. Cette illustration de la première 
partie de cet exposé sera un exemple d’une de ces discussions, 
d’une de ces monographies dont j’ai parlé tout à l’heure. J’ai choisi 
le cas relativement simple de la décomposition de l’aldéhyde acé¬ 
tique en phase gazeuse, exemple que je connais bien. 

11. — L’exemple de la pyrolyse de l’acétaldéhyde. 

Le problème de l’acétaldéhyde est d’ailleurs spécialement inté¬ 
ressant. Ce gaz se décompose en effet à des températures facile¬ 
ment accessibles (400 & 600° C), ses produits de décomposition sont 
peu nombreux (CO 4~ CH 4 ) et stables aux températures considérées. 
Ce cas n’est pas si fréquent pour qu’on n’eu profite pas et il a été 
abondamment étudié (près d’une cinquantaine de mémoires de 
1926 & l’heure actuelle). 

La vitesse de cette réaction peut être mesurée commodément 
grâce à la méthode statique par mesure de l’augmentation de 
la pression. L’équation stoéchiométrique est très exactement 
CH 3 CHO = CH 4 4~ CO ; la pression se trouve donc doublée en lin 
d'expérience. Winkler et Hinshelwood (58) ont consacré une 
recherche spéciale à faire la preuve que la composition du mélange 
déterminée par lecture de l'augmentation de pression correspond 
très exactement à celle que donne l'analyse chimique. 

La réaction est pratiquement homogène. Dans un vase vide, 
dont le rapport surface/volume est voisin de l’unité, la part hété¬ 
rogène correspond 4 1 4 2 0/0 de la réaction totale et elle est sans 

soc. chim.i 5 e sér., T. 9, 1942. — Mémoires. 2 
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influence sur la réaction homogène. Cec! a été montré indépen¬ 
damment par Hutchinson et Hinshelwood (13) (1926), par Kas- 
ael (15) (1930), par Fletcher et Hinshelwood (14) (1933) et enlin par 
Wiokler et Hinshelwood (58) (1935). J'ai montré cependant (8) (1984) 
que ce résultat n’est vrai que pour une paroi « salie ■* par quel¬ 
ques expériences antérieures. Une paroi propre (c’est-à-dire lavée 
à N0 3 H fumant, puis abondamment à l’eau distillée, séchée et 
dégazée à 800° C sous haut vide) augmente très sensiblement l’ordre 
de la réaction et entraîne une réaction de condensation qui pent 
atteindre 20 0/0 de la réaction totale. Winkler et Hinshelwood 
interprètent ce « salissement » ou « empoisonnement » de la paroi 
propre comme dû à un dépôt très lin de carbone. Ils ont fait la 
preuve d’autre part que même pour un vase propre, la réaction 
hétérogène (qui représente alors une fraction importante de la 
réaction totale) n’influe pas sur la réaction homogène ; tout se 
passe comme si au cours de l’expérience une fuite, par une paroi 
perméable à l’acétaldéhyde seulement, faisait disparaître de la 
fiole une quantité d'acétaldéhyde sans cesse croissante au cours 
de la réaction. , 

Au sujet du caractère homogène de cette pyrolyse, une contro¬ 
verse a opposé Travers et Hinshelwood, controverse qui est main¬ 
tenant close. Seddon et Travers (62) travaillent dans des vases en 
silice de faible volume préparés d'une façon très spéciale, la paroi 
étant saturée d’hydrogène. Ce traitement exalte la réaction de 
paroi qui mènerait (vraisemblablement par l’intermédiaire de la 
formation d’aldol) & un mélange d’oxyde de carbone, de v vapeur 
d’eau et de propylène, ce dernier se polymérisant immédiatement. 
Travers reconnaît cependant que ce processus de surface se fait 
indépendamment du processus homogène, l’augmentation de la 
part hétérogène compensant exactement la diminution de la part 
homogène et vice-versa. Tous les auteurs semblent donc d’accord 
et de nombreux recoupements indépendants montrent que la réac¬ 
tion homogène, bien définie, s'offre à nous dans des conditions 
particulièrement simples. C’est un fait assez rare. 

Quelles sont les caractéristiques cinétiques de cette décompo¬ 
sition ? 

Hinshelwood eUHutchinson (13) dans un premier travail (1926) 
déterminent par la méthode d’intégration (rapports de durées de 
réactions ; cf. § 3) : l’ordre 2 et concluent que la réaction se fait 
suivant le mécanisme bimoléculaire simple : 

2CH 3 CHO ->- 2CH 4 + 2CO 

Mais Kassel critique cette conclusion et entreprend de nouvelles 
expériences (15) (1932) qui lui donnent l’ordre 5/3. Pour déterminer 
cette valeur Kassel emploie un procédé hybride entre la méthode 
d’intégration et la méthode différentielle, procédé que j’ai discuté (8) 
et qui est dangereux car il reporte sur l’ordre n 0 que j’ai appelé 
n ordre vrai » (cf. § 3) l’erreur, considérable dans le cas présent, 
qu’on fait sur la détermination de l’ordre n ou « ordre en fonction 
du temps ». Quoiqu’il en soit, Kassel conclut sans préciser à 
l’existence d’un mécanisme complexe. 
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En 1933, Fletcher et Hinshelwood (14) reprennent l'étude expéri¬ 
mentale de ce problème et, toujours par détermination des rap¬ 
ports de durées de réaction, retrouvent l’ordre S donné antérieure* 
oient. Cependant l’ensemble des observations est incompatible 
avec les caractères d’une réaction bimoléculaire simple et les 
auteurs interprètent la réaction comme due à un processus quasi- 
monomoléculaire complexe. Cette théorie a été développée plus 
complètement par la suite (1934) par Hinshelwood, Fletcher, Ver- 
hoék et Winkler (63). Elle s’appliquerait aux pyrolyses de N a O, de 
l'acétone, de la propionaldéhyde, de la trichloracétaldéhyde et 
d’une manière générale de toutes les molécules « moyennement 
oomplexes » auxquelles Hinshelwood attribuait antérieurement un 
mécanisme de décomposition quasipionomoléculaire pur. Dans le 
eas de l’acétaldéhyde, premier exemple de cette théorie, Fletcher 
et Hinshelwood se fondent sur deux faits expérimentaux nou¬ 
veaux : 

1° Pour une même série d'expériences à température ûxe la 
courbe i/t^o =/(<••#) serait une courbe brisée formée de plusieurs 
segments de droites (c« étant la concentration initiale) ; 

I* L'énergie d'activation varierait avec la concentration consi¬ 
dérée (E — 55 K cal pour la pression de 25 mm Hg, E = 47.7 K cal 
pour 450 mm Hg). 

Il existerait différents états activés de la molécule CH a CHO cor¬ 
respondant à des distributions différentes de l’énergie de choc 
entre les divers vibrateurs. Ces états activés seraient nette¬ 
ment indépendants et affectés de probabilités de réaction 
nettement distinctes. Il faudrait donc considérer la molécule 
• moyennement complexe » comme formée de compartiments éner¬ 
gétiquement étanches. C’est une hypothèse qui paraît difficilement 
acceptable surtout dans le cas de la molécule très simple N 2 0. 

En 1934, de nouvelles expériences (8) dépouillées par le procédé 
direct de détermination de l'ordre décrit précédemment (cf. § 3) 
permettaient de distinguer deux valeurs de l’ordre : un ordre n 0 
(ordre vrai) égal à 3/2 très nettement défini (*) et un ordre n en 
fonction du temps (déterminable pour chaque expérience à ±: 0.1 
prés) difficilement reproductible d’une expérience à l'autre. Pour 
l’ensemble des 160 expériences exécutées, n variait entre 1,65 et 
2,3 (*) avec une valeur moyenne de 1,95. (* Cf tableau ci-dcssous). 

Recalculant les résultats de Fletcher et Hinshelwood, je trouvais 


Série 

d'expériences 

4T«C 

Valeur de 

Valeur de l'ordre 

n 

•• 

Minimum 

Maximum 

Moyenne 

577,5 

564 

1,*9 

1,7 

4,0 

1,85 

1,88 

1,51 

1,65 

4,1 

5*2,5 

1,*7 

1,65 

4,0 

1.80 

528 

1,50 

<1,M) 

1,65 

1,85 

1,7* 

515 

I, 7 

II, 5) 

1,95 

1,84 

512 

1,50 

2,0 

1,83 

506,5 

1,52 

1,75 

4,3 

4,05 

*93 

1,*8 

1,8 

4,25 

4,0* 

*77 

1,50 

1,75 

4,3 

2,0* 

560 

1.5* 

1,55 

4,2 

1,8 

516 

1,54 

1,65 

2,2 

2,0 

496 

1,50 

1,75 

2,35 

4,1 


Origine 


leiorl (8). 


^ Fletcher cl 
Hinshelwood (14), 
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un excellent accord entre ces denx groupes d’expériences (*). Les 
expériences antérieures de Hinsbelwood et Hutchinson et de Kas- 
sel ne sont pas assez explicites pour permettre cette comparaison, 
mais la discussion des méthodes employées par les auteurs fournit 
de fortes présomptions de croire que les erreurs à craindre sont 
dans le sens qu’on attendrait. 

Au total, les caractéristiques cinétiques de la réaction parais¬ 
sent actuellement bien établies, du moins quant à l’ordre n». A 
quoi tient le caractère peu reproductible de l’ordre n en fonction 
du temps? On ne le sait pas encore et, étant donné la place 
qu’occupe cette réaction dans la cinétique moderne, il serait inté¬ 
ressant de le savoir. J’ai montré (34) et Verhoek (05) l’a confirmé 
qualitativement et quantitativement plus tard, que la réaction est 
extrêmement sensible à des traces d’oxygène. Mais j’ai fait la 
preuve de deux façons différentes que la réaction thermique pure 
n’en existe pas moins, quand on est assuré que la contamination 
par l’oxygène atmosphérique est inférieure à 10~ 6 volume par 
volume d’acétaldéhyde. Il est possible que les variations de l’ordre 
n soient dues à une transformation très lente de l’état de la paroi 
qui, sans influer directement sur la réaction homogène, causerait 
la disparition progressive par condensation d’une quantité d’acé¬ 
taldéhyde plus ou moins grande suivant les cas. Dans le calcul de 
l’ordre n, il faudrait donc appliquer une correction ; correction 
qu’on pourrait estimer pour chaque expérience par une détermina* 
tion exacte du point final de la réaction. De nouveaux essais 
seraient nécessaires & ce sujet car, le point final étant long à 
atteindre, on ne poursuit généralement l’étude de la réaction que 
jusqu’à 50 0/0 ou 60 0/0 de la réaction totale et tous les calculs 
sont faits en admettant que le point final reste toujours le même. 

Quoiqu’il en soit, il semble maintenant certain qu’il faille dis¬ 
tinguer deux ordres pour la réaction. C’est ce qu’exprime l'équa¬ 
tion cinétique : 

de _ 

~~dt~ 

(c étant la concentration actuelle et c 0 la concentration initiale) 
que j’ai proposée en première approximation. Cette formule montre 
que pendant tout le cours de la décomposition, il subsiste un cer¬ 
tain « souvenir » de la concentration initiale Co- La seule façon 
d’expliquer ce phénomène semblait être d’attribuer aux produits de 
réaction CO et CH 4 une influence retardatrice. Hinshelwood et 
Hutchinson (13) ainsi que Kassel (15) avaient nié toute influence de 
ceux-ci. De nouvelles expériences (66) montraient cependant qu’elle 
existe. Mais elle est faible et ne devient sensible que pour des 
additions d’au moins 300/0 de CO ou de CH 4 , ce qui explique les 
observations négatives des auteurs précédents. Etant donné l'im¬ 
précision inévitable dans la détermination de n, on doit se con¬ 
tenter actuellement de résultats approximatifs. Cependant, il paraît 
sûr que cette influence est de l’ordre de grandeur qu’on pouvait 
attendre et qu’elle suffit dans l’état actuel des choses, à expliquer 




1942 


H. LETORT. 


29 


l'ordre n voisin de 2. Cette influence des gaz de la réaction vient 
d’être confirmée (1939) par Smith (67) an laboratoire d‘Hinshelwood. 

Quelle interprétation peut-on donner du mécanisme de cette 
réaction ? 

L'interprétation actuelle d’Hinshelwood ne parait pas satisfais 
santé. Du point de vue strictement expérimental* en collaboration 
avec Pauwen (68'), nous avons montré que les courbes brisées de 
Fletcher et Hinshelwood, courbes tracées à vue, ne correspondent 
i aucune nécessité expérimentale. La méthode des moindres 
carrés montre qu’une courbe continue de Van t’Hoff représente 
aussi bien les résultats d’expériences. D'autre part, je n’ai pas per¬ 
sonnellement observé de variation de l’énergie d'activation avec 
la concentration ; là encore la méthode des moindre carrés montre 
que les résultats de Fletcher et Hinshelwood sont représentables 
par une valeur unique de l'énergie d’activation (69) *8). Enfin, on 
peut reprocher, en principe, À l'interprétation d’Hinshelwood d’être 
entièrement fondée sur un caractère mal défini de la réaction 
l'ordre n) alors qu’elle ne rend absolument pas compte de la carac¬ 
téristique cinétique la plus nette qui est l'ordre n =3/2. 

Du point de vue théorique, il n'est pas du tout démontré que 
l'hypothèse de la participation de plusieurs processus quasimono- 
moléculaires rende compte des brisures prétendues dans la 
courbe 1 / t 50 =f (Co). Hinshelwood et ses collaborateurs (14) (63) se 
contentent d’une démonstration très approximative : ils n’ont pas 
fait l’étude mathématique de la question. Ce problème au reste 
est diflicile. Dans le cas le plus simple (participation de deux pro¬ 
cessus quasimonomoléculaires) on arrive déjà à une équation com¬ 
pliquée pratiquement impossible à analyser complètement (69). Du 
moins peut-on dire — et c’est le seul résultat que j'ai obtenu jus¬ 
qu'ici— que la courbe lftsQ=:t(Co) ne peut différer (si elle en diffère) 
delà courbe dfteà un processus unique, qu’à lacondition de suppo¬ 
ser que les probabilités de réaction des molécules activées (dési¬ 
gnées généralement par k 3 ) sont beaucoup plus différentes entre elles 
que ne le sont les constantes d'activation (A,). La théorie d’Hins- 
belwood sous-entendrait donc que la différence entre les énergies 
d’activation se traduit beaucoup plus dans les probalités de réac¬ 
tion que dans les vitesses d’activation. Cette condition, qui précise 
la théorie d’Hinshelwood, parait peu probable. 

Il semble qu’on incline généralement à l’heure actuelle à attribuer 
à la décomposition thermique de l’acétaldéhyde un mécanisme 
complexe où le r$le essentiel serait joué par le radical CH 3 . 

On sait en effet, que l'acétaldéhyde qui se décompose thermique¬ 
ment contient des radicaux libres. La preuve en a été faite en 1932 
par F. O- Rice, Johnston et Evering (70), grâce à la méthode de 
Paneth. En collaboration avec P. Goldflnger nous avons confirmé 
qualitativement ce résultat en 1935. La méthode des miroirs se 
faisant de plus en plus précise entre les mains de\F. O. Rice, celui- 
ci en collaboration avec Johnston (71) a entrepris en 1934, de 
déterminer l’énergie d’activation de l’acte primaire de la réaction 
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par une méthode très ingénieuse dont voici le principe. Le temps 
nécessaire à la dissolution d’un miroir à une distance déterminée 
du point de naissance des radicaux (micro-four) est une mesure de 
la concentration en CH 3 . En faisant différentes expériences pour 
différentes distances entre le miroir et le micro-four,onpeut tracer 
une courbe qui, extrapolée pour une distance nulle, donne la con¬ 
centration dans le micro-four, c’est-à-dire au point même où se fait 
la décomposition. En répétant ces expériences pour différentes 
températures, on peut déterminer une énergie d’activation qui 
semble bien se rapporter à l’acte primaire de la’réaction à l'exclu¬ 
sion de tout processus ultérieur. F. O. Rice et Johnston ont ainsi 
mesuré une énergie Ej =70 ± 3 Kcal. 

Mais la méthode des miroirs de Plomb exige d’effectuer la décom¬ 
position & des températures de l'ordre de 800° C, donc nettement 
supérieure à celles où on connait la cinétique de la réaction. 
Comme je le disais tout à l’heure, on peut donc penser qu’à ces 
températures le mécanisme de la réaction se trouve notablement 
modifié. Fort heureusement, on possède actuellement trois nou¬ 
velles sources d’informations concernant l’existence et le rôle des 
radicaux CH 3 . Ce sont les travaux que j'ai déjà eu l’occasion de 
signaler. 

1) d’Allen et Sickmann (38) (1934) qui induisent la décomposition 
de l’acétaldéhyde à 300°C par 1 à 100/0 d’azométhane, la prenve 
ayant été faite antérieurement par F. O. Rice que l’azométhane 
pur à cette température dçnne naissance à des radicaux CH 3 . 

2) de Patat et Sacchse (29) (1935) qui montrent que l’acétaldéhyde 
à 550°C accélère notablement la vitesse de conversion du para- 
hydrogène. 

3) de Burton, Ricci et Davis (30) (1940) qui montrent que la pyro¬ 
lyse de l’acétaldéhyde à 500° C fournit assez de radicaux libres 
pour dissoudre un miroir de radioplomb (RaD). 

F. O. Rice et Herzfeld (35) (1934) ont été les premiers à proposer 
pour la pyrolyse de l’acétaldéhyde un mécanisme par chaînes 
entraînées par les radicaux CH 3 et à interpréter ainsi l’ordre 
3/2 de la réaction. Cet important mémoire joue un grand rôle dans 
la cinétique actuelle. S'y trouve également interprétées par des 
mécanismes analogues les décompositions thermiques de l’éthane, 
de l'acétone et du diméthyiéther pour lesquelles l’ordre 1 (expéri¬ 
mental) dissimulerait en fait des mécanismes éminemment com¬ 
plexes (*). 

En ce qui concerne l'acétaldéhyde le schéma de Rice et Herz¬ 
feld comporte sept processus élémentaires qui seraient les suivants: 

(*) Je ferai remarquer à cette occasion que si nn ordre fractionnaire 
est le signe évident d'un mécanisme complexe, il n’est pins possible de 
croire, dans l'état actuel des choses, qu’un ordre entier, 1 ou 2, soit 
nécessairement le critère d’un processus simple, monomoléculaire ou 
bimoléculaire: 
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1 CHjCHO -y CH 3 + HCO.réaction initiale 

2 HCO H 4-CO 

3 H + CHjCHO CH 3 CO + H 2 


4 CHjCO -y CHj + CO 

5 CHj + CHjCHO -y CH 3 CO + CH, 


chaîne 


6 2CH 3 C,H 6 

i ch 3 + ch 3 co -y ch 3 coch 3 


rnptnre 


Ce schéma étant admis, la méthode classique de Bodenstein 
permet de calculer (35) (69) pour la vitesse de décomposition l'ex¬ 
pression : 




d(CH 3 CHO)_ f 4 fk x 

dt ~ ks \k t 


(CH 3 CHO)3/* 


&j, k s et k$ étant les constantes des processus élémen¬ 
taires 1,5 et 6. L'énergie d'activation du processus primaire étant 
égale à E t =70 + 3 Kcal (Rice et Johnston) en attribuant (d'ailleurs 
à priori) des valeurs vraisemblables (cfu § 8) aux énergies 
d'activation partielles E 5 et Eg, Rice et Herzfeld retrouvent la 
valeur expérimentale de l'énergie d'activation de la réaction 
globale mesurée par Hinshelwood et Hutchinson (13) et par moi- 
même (8) : 

E = 1/2 (Ej — E 6 ) + E 5 = 46 K cal. 


La notion de chaînes rend compte des résultats de Allen et 
Sickmann sur la réaction induite. Enfin, l'absence de quantité 
analytiquement décelable d’éthane et d'acétone dans les produits 
finaux de décomposition, s'interprète aisément en attribuant à la 
longueur des chaînes une valeur, d'ailleurs indéterminée, mais 
suffisamment grande. 

En fait, plusieurs mécanismes (par exemple Leermakers (72)» 
Barak et Style (73)] rendent compte aussi bien que le schéma précé¬ 
dent des caractères expérimentaux encore peu nombreux que nous 
possédons sur la cinétique de cette réaction. A mon avis (69), il est 
prématuré de vouloir établir un schéma détaillé, la question qui 
se pose étant de rechercher quels sont les processus ou plus exac¬ 
tement les types des processus qu'il est indispensable d’admettre. 
Guidé par cette idée et par un souci évident de simplicité, je pré¬ 
férerais donc le mécanisme suivant : 


(1) CH 3 CHO —v CH 3 -J- CO -f- H réaction primaire 

(20 CH 3 + CH 3 CO -y CH 4 + CO + CH 3 — de chaîne 

(3) H + CH 3 CHO -y H a -f CO -f- CH 3 — de disparition 

de H 

(40 2CH 3 —y C 2 H 6 réaction de rupture 


Ces divers processus pouvant admettre de nombreuses variantes, 
sur lesquelles une connaissance plus profonde des processus élé¬ 
mentaires permettra de se faire une opinion mieux fondée. Les 
points essentiels qu’il convient de respecter sont : 
i) l'existence d’un processus par chaîne (processus 20- 
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2) l’existence d’un processus de recombinaison des porteurs de 
chaînes deux à deux (processus 4') qui semble être le seul moyen 
de rendre compte de l’ordre 3/2. 

Le processus 2' correspond à la pénétration d’un radical CH 3 
dans la sphère d'influence d’une molécule CH 3 CHO. On se repré- 
sente assez volontiers me semble-t-il, que le groupement HCO de 
cette molécule étant soumis simultanément à l’influence de deux 
radicaux identiques, la décomposition puissç se faire à la faveur 
de cette perturbation. 

Quant au processus 1', je le préfère au processus correspondant 
de Rice et Herzfeld pour les raisons suivantes. Nous avons de 
fortes présomptions de penser que les liaisons C-C et C-H sont à 
peu près aussi fortes et qu’elles sont de l’ordre de 105 Kcal. La 

dissociation CH 3 CHO ^ CH 3 -f- HCO correspondrait donc à une 

dépense de 105 Kcal. Mais l'analyse des spectres de très nom¬ 
breuses molécules contenant le groupement carbonyle a con¬ 
duit V. Henri (14) (1934) à croire que le CO issu de ces molécules est 
très vraisemblablement à un état activé (<x 3 r) supérieur de 140 Kcal 
à l'état normal. Des considérations thermochimiques très simples 
(15) confirment cette façon de voir. Le processus CH 3 CHO —> CH 3 -f- 
H-f-CO expliquerait donc au moins l’ordre de grandeur de l'éner¬ 
gie d’activation E| (105 -f- 105 — 140 = 10 Kcal) de Rice et Johnston. 

D’autre part, il était intéressant de préciser l'ordre de grandeur 
des énergies d’activation partielles qui nous sont inconnues et que 
Rice et Herzfeld posent à priori. En utilisant pour cela les résul¬ 
tats quantitatifs actuellement acquis (énergie d’activation de la 
réaction globale, énergie d’activation de la réaction induite, con¬ 
centration en CH 3 mesurée par Patat et Sacchse) j’ai montré (69) : 

1) que sont compatibles entre eux tous ces résultats et en parti¬ 
culier ceux de Patat et Sacchse contrairement à l’opinion de ces 
auteurs. 

3) qu’on peut calculer pour E' 3 E' 3 E 4 les limites suivantes : 

E'j de 9 à 26 K cal E' 3 de 0 à 14 K cal E' 4 de 0 à 20 K cal 

Ces énergies d'activation partielles sont parfaitement compatibles 
avec tout ce que nous savons théoriquement sur les énergies d’acti¬ 
vation des processus de radicaux libres, cf. §8. Ces considérations 
fournissent donc un nouveau contrôle du mécanisme proposé. 

Von Mûffling et Maess (76) reproduisant ces calculs (1938) ont fait 
remarquer qu’on pouvait introduire également dans cette discus¬ 
sion l'énergie d’activation de la décomposition pbotocbimique 
(Ej,a = 9.4 Kcal) déterminée par Akeroyd et Norrish (77) (1936) dont 
je n’avais pas tenu compte. Cette nouvelle valeur s'intégre parfai¬ 
tement avec l’ensemble des autres données. 

D’une manière générale, je pense d’ailleurs qu’il serait très 
intéressant de discuter d'une façon analogue les cas de l’étbane, de 
l’acétone et des éthers. On pourrait attendre toute une série de 
recoupements nouveaux ou mettre en évidence des incompatibilités 
dont il faudrait expérimentalement rechercher les raisons. 

Mais pour le cas séparé de l'acétaldéhyde, je pense qu’on peut 
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aller plus loin encore. A la lueur des travaux théoriques récents 
sur l'analyse du phénomène de choc entre molécules ou radicaux, 
il semble bien que les radicaux se recombinent difficilement entre 
eux sans l’intervention d’un troisième partenaire. Pour l’acétaldé¬ 
hyde, ce troisième partenaire serait la molécule CO ou CH*-En ajou¬ 
tant au schéma précédent le processus (5') 2CH 3 -{- M—>- C 2 H # -|-M, 
ou peut retrouver pour l’ordre n une valeur voisine de 2. De plus, 
on expliquerait l’observation, d’ailleurs très approximative (cf. 
tableau), suivant laquelle l’ordre n parait être plus grand pour les 
basses températures que pour les hautes températures. On sait en 
effet que le nombre des triples chocs diminue quand la tempéra- 
tare croit. En résumé, l’influence retardatrice des produits de réac¬ 
tion serait dûe à ce qu’ils favorisent le processus de rupture de 
chaînes, et ceci d’autant mieux qu’ils sont plus nombreux et que 
la température est plus basse. 

Est-ce-dire que l’interprétation par chaîne soit absolument sûre 2 
Binshelwood la critique en se basant sur de nouvelles observa¬ 
tions (18) faites en 1936 et 1937 avec Staveley. Le nouvel argument 
d’Hinshelwood est le suivant : NO inhiberait toutes les réactions en 
chaînes dues à des radicaux libres, or NO ne diminue que de 
moitié au plus la vitesse de décomposition de l’acétaldéhyde. La 
chaîne serait donc de deux maillons seulement et, si le mécanisme 
par chaîne existe, on devrait trouver des quantités notables ’ 
d’étipne et d’hydrogène dans les produits de réaction. 

En fait, ce nouveau problème est certainement fort complexe. 
Verhoek (65) a en effet montré — et je l’ai vérifié personnellement— 
que des quantités importantes de NO accélèrent notablement la 
réaction. Il est donc fort vraisemblable que l’oxyde azotique 
détermine deux phénomènes antagonistes, inhibiteur de certains 
processus élémentaires et accélérateur de certains autres. L’obser¬ 
vation de l’effet global ne permettrait donc pas de tirer de conclu¬ 
sions simples sur la longueur des chaînes. D’autre part, pour se 
rendre compte exactement de la portée de l’argument d’Hinshel¬ 
wood, il faudrait essentiellement faire la preuve que NO arrête les 
chaînes par radicaux libres. — Or, cette preuve reste à faire. Tout 
au plus, Jahn et Taylor (19) ont-ils récemment émis l’hypothèse 
que NO réagirait sur les radicaux CH 3 pour donner de la formal- 
doxime CH 3 + NO -y H 3 C=NOH. 

Je pense que le moyen le plus direct d’aborder ce problème 
serait de reprendre la méthode des miroirs de plomb pour des 
mélanges d’oxyde d’azote et d’acétaldéhyde. 

On voit par ce nouvel exemple que ce ne sont pas les sujets de 
recherches qui manquent, d’autant plus que je passerai sous 
silence d’autres travaux sur la catalyse homogène par l’iode (cf. § 6) 
et par l’oxygène (Letort) (34) sur lesquels il reste beaucoup à faire. 

Je dirai un mot cependant des résultats photochimiques. Cette 
question a été abondamment étudiée par toute une série d’auteurs: 
V. Henri, Leighton, Blacet, Norrish, Rollefson et Gorin pour ne 
citer que les plus importants. Elle n’a pas demandé moins d'efforts 
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que la décomposition thermique. De tous ces travaux, le résultat 
essentiel et semble-t-il généralement admis par tous les photochi¬ 
mistes actuellement, est que la photolyse de l’acétaldéhyde se 
ferait' suivant deux processus qui, du moins qualitativement, 
paraissent nettement différenciés. Le spectre de CH 3 CHO est très 
complexe, mais de patientes études ont permis d’y distinguer deux 
régions. La première de 3500 à 8300 A est un spectre & 
structure relativement nette : la photolyse s’y ferait par un pro¬ 
cessus de prédissociation « lente • (faible probabilité de transition, 
importante fluorescence) suivant l’acte très simple : CH 3 CHO -j- 
Av CH 4 -f* CO normal. L’autre région de 3100 à 2100 A est com¬ 
plètement diffuse : elle déterminerait par prédissociation • rapide • 
le processus CH 3 CHO-}- Av— >-CH 3 -f-HCO suivi d’une chaîne. 

Taylor, Burton et Davis (44) ont essayé d’exprimer ces 1 résultats 
en dessinant le diagramme d’énergie potentielle de la molé¬ 
cule CH 3 CHO en fonction de l’écartcment des groupements 
CH 3 et CHO, diagramme très familier aux spectroscopistes. 
Cette entreprise reste d’ailleurs très approximative ; dans l’état 
actuel des choses, elle n’est rigoureusement possible que pour 
les molécules diatomiques. Malgré - cela, cette traduction dans 
un langage géométrique de l’existence de deux processus de 
photolyse pour la molécule CH 3 CHO, conduit à admettre l’intersec¬ 
tion de deux courbes d’énergie potentielle, l’une (courbe en « auge • 
classique) relative À la molécule électroniquement normale, l’autre 
(courbe classique de répulsion permanente) correspondant à un 
état parfaitement instable de la molécule électroniquement excitée 
qui mène au système CH 4 -j- CO. Cette intersection est pleine de 
conséquences. Pour la mécanique quantique, il équivaut à une 
possibilité de transition spontanée d’un état de la molécule à l’autre, 
suivant un processus dit de • prédissociation » analogue pour 
l’édiûce moléculaire & ce qu’est l’effet Auger pour l’édifice 
atomique. 

La molécule CH 3 CHO se décomposerait donc normalement en radi¬ 
caux libres, mais sous l’influence de certains champs extérieurs 
(à l’échelle moléculaire) elle se dissocierait directement en CO -f- 
CH 4 . Taylor et Burton interprètent ainsi la pyrolyse de l’acé¬ 
taldéhyde et en particulier les résultats de Verhoek (65) sur l’in¬ 
fluence de N 3 0 et NO ainsi que mes résultats sur l’influence des 
traces d’oxygène (84). 

Tout cela reste encore très vague et il nous faudrait trop de 
temps pour approfondir cette discussion, mais j'ai cru intéressant 
de signaler ce travail qui est à ma connaissance le premier essai 
où l’on tente franchement de relier entre eux les résultats photo- 
chimiques et thermiques. D’autre part, cette interprétation suggère, 
— et ceci est très important, — que le processus monomoléculaire 
(que Lindemann et Hinshelwood appellent « quasimonomolécu- 
laire ») ne serait pas autre chose qu’un phénomène de prédissociation 
intervenant sur la molécule electroniquement normale. Depuis long¬ 
temps déjà (cf. Kassel) (6) on soupçonnait que c’est dans cette voie 
qu’il faut rechercher l’explication de l’acte monomoléculaire. 



1942 


K. LETORT. 


35 


12. — Les réactions en chaîne proprement dites. 

J'ai longuement développé ce cas de l’acétaldéhyde pour mon¬ 
trer sur un exemple précis comment la cinétique, patiemment et 
laborieusement, parvient à pénétrer de plus en plus loin dans la 
complexité des phénomènes. Cet exemple nous a familiarisés avec 
la notion de réactions en chaînes. 

Mais il me reste à parler des réactions en chaînes où les proces¬ 
sus de rupture sont extrêmement rares car liés À de hautes 
énergies d’activation. Historiquement d’ailleurs, c’est pour ces 
réactions qn’a été créée la notion de chaînes. Dans l’exemple de 
l’acétaldéhyde et pour des cas analogues, ce n’est qu’indirectement 
qu'on est conduit à l’idée d’une succession de processus élémen¬ 
taires se répétant exactement. Au contraire pour les réactions 
dont je vais parler maintenant, leurs caractères expérimentaux 
les plus nets mènent directement à cette idée. 

Je ne reviendrai pas sur l’historique de cette question qui est 
maintenant bien connu. Je rappelerai simplement que Bodensteifl 
peut être à juste titre considéré comme le pionnier de ce domaine. 
Cest à peu près ce seul savant qui de 1900 à 1920 s’est obstiné à 
l’étude systématique des caractères cinétiques • anormaux » des 
réactions et spécialement des réactions de combustion. Ce long et 
magnifique travail le menait en 1913 dans le cas de la synthèse 
photochimique de HCl, à la notion de chaînes et ce premier essai 
donnait à Nernsten 19181a possibilité d’imaginer le célèbre schéma 
atomique: 

Ap+C 1 3 2Cl 
Cl + H 2 HCl 4- H 
H + Cl, ->■ HCl + Cl 
etc. 

qui connut très vite un grand succès. Il expliquait en effet d’une 
façon très simple deux phénomènes très caractéristiques de cette 
réaction (et d’une manière générale d’un certain nombre de réac¬ 
tions en chaînes), & savoir : 

1) la valeur très élevée (10 4 ) du rendement quantique de la 
photoréaction. 

2) l’extrême sensibilité de la vitesse de cette réaction à de très 
petites quantités d’impuretés agissant comme inhibiteurs. 

En effet, à l’apparition ou à la destruction d’un seul centre actif 
correspond la naissance ou la disparition d’une chaîne toute 
entière. 

Depuis 1921, un gros effort a été fait sur l’étude systématique 
des autres caractères « anormaux » des réactions de combustion, 
l’importance pratique de ces phénomènes justifiant d’ailleurs l'inté¬ 
rêt de ces études. Ces travaux ont été spécialement poussés & 
l’école d’Hinshelwood à Oxford et & l’école de Sémenoff à Leningrad. 

C'est à Sémenoff que revient l’honneur d’avoir le plus contribué 
à débrouiller le problème des réactions en chaînes longues et 
d’avoir fondé dans une .œuvre magistrale les bases théoriques de 
ces phénomènes. 
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La méthode de Sémenoff est une méthode de statistique classique. 
Bile diffère essentiellement de la théorie cinétique des gaz par 
l’introduction, évidemment nécessaire, d’une hypothèse nouvelle : 
celle de la réaction des particules considérées. Comme conséquence, 
la loi de répartition de Maxwell-Boltzmann n’est plus nécessai¬ 
rement vériûée. 

Ces calculs sont longuement développés dans le gros ouvrage 
de Sémenoff (56). Prettre (80), auquel on doit de belles études sur 
la cinétique de la combustion des hydrocarbures et sur la réaction 
du gaz tonnant, en a donné un résumé des points les plus impor- 
tants (1986). 

Sémenoff et ses élèves — particulièrement Bursian etSorokinqui 
se sont attachés à préciser les premiers calculs de Sémenoff — 
déterminent la longueur des chaînes (c'est-à-dire la vitesse de 
réaction) en fonction des probabilités des différents « destins » 
qu’on peut à priori supposer pour un centre actif. En effet, à chaque 
instant, tel centre actif considéré peut ajouter un nouveau maillon 
V* chaîne ou bien se perdre, soit par désactivation, soit en s’enga¬ 
geant dans une réaction de rupture en phase gazeuse ou — fait 
fréquent — à la paroi. 

Il peut arriver aussi que le porteur de chaînes, dans certaines 
conditions, participe à un processus nouveau d’où naissent deux 
ou trois nouveaux centres actifs. C’est le « processus de ramification 
des chaînes » dont Sémenoff a tiré un grand parti. 

Prenons un exemple précis. On a de fortes raisons d’attribuer 
actuellement à la réaetion du gaz tonnant le schéma suivant dit 
« schéma de Haber » qui a été primitivement proposé par Haber et 
ses collaborateurs (1928-1980) : 

H + O a —HOj (1) 

H0 2 -!-H 2 H 2 0 + OH (2) 

HO + H 2 ->■ H 2 0 + H (8) 

Mais il peut arriver que le processus 2 se fasse différemment et 
donne : 

ho 2 + h 2 h 2 o 2 + h 

Cette réaction de propagation normale expliquerait la présence 
qu’on a souvent observée d’eau oxygénée dans les produits de la 
réaction du gaz tonnant. Mais la molécule d’eau oxygénée, instable 
d'ordinaire, se décomposerait à son tour en donnant : 

H 2 O a 20H 


Au total on aurait donc : 

H0 2 -f H 2 OH + OH + H (2») 

Dans ce nouveau processus, à la disparition d’un seul centre 
actif correspond la naissance de trois centres actifs. Deux nouvelles 
chaînes sont initiées : c’est le processus de ramification. 
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Il intervient évidemment dàns les calculs de Sémenoff un grand 
nombre de paramètres, dont la plupart sont inaccessibles à l’expé¬ 
rience et que de nombreuses simplifications ne parviennent pas & 
réduire. Cependant, comme dans la théorie cinétique des gaz, quel¬ 
ques-uns de ces paramètres sont des grandeurs simples facilement 
mesurables. En définitive, Sémenoff et ses collaborateurs arrivent 
donc à un certain nombre de relations, qui sont expérimentalement 
vérifiées, qualitativement et parfois même d’une façon semi-quanti¬ 
tative. 

Du même coup, se trouvent interprétées les « anomalies » qui 
depuis Van t’Hoff nous restaient mystérieuses et que je vais main¬ 
tenant examiner très rapidement. 

A. Période d'induction. — A côté des deux caractères anormaux 
dont j'ai déjà parlé (rendement quantique très élevé et influence 
des traces), un troisième caractère très habituel (qui n’est cependant 
ni spécifique, ni général) des réactions en chaînes longues est la 
variation de leur vitesse en fonction du temps. Contrairement à ce 
qu’on observe pour les réactions « normales • qui obéissent à une 
équation de Van t’Hoff {fig. 1), la vitesse augmente avec la durée de 
la réaction. 



Vitesse 


vitesse = B 



La théorie de Sémenoff rend compte de ce nouveau phénomène. 
Bile permet en effet d’établir, du moins pour les premiers temps de 
la réaction, que la variation de la vitesse V en fonction du temps t 
peut prendre deux formes : 
i) pour les réaction^ en chaînes droites, la forme : 



où B est une constante et <p une fonction des probabilités de pro¬ 
pagation ou de rupture, c’est-à-dire pratiquement une fonction des 
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concentrations et de la température. Dette relation tout à fait ana¬ 
logue du point de vue formel à celle de la vitesse de désintégration 
du Radium en équilibre avec le Radon fait prévoir une vitesse 
asymptotique constante égale à B ( fig. 2) : 

2) pour les réactions en chaînes ramifiées, la forme : 

V = A ( e — 1) 

qui pratiquement se réduit à la forme plus simple V=A. e* 1 et 
fait prévoir une croissance continue qui, devenant très rapide, 
équivaut à l'explosion {fig. 3). 




Ces deux relations permettent donc d’interpréter et d'attribuer un 
type de mécanisme aux phénomènes observés. Expérimentalement, 
on connaît quatre types de courbes V =/ (t) : 

1) la courbe à induction proprement dite {fig. 4) qu’on interprète 
donc par un mécanisme déchaînés droites. Le début delà réaction 
obéit à la première relation de SémenofT mais au bout d’un certain 
temps, du fait même de la disparition des réactifs, la vitesse 
décroît au lieu de rester constante. 

2) la courbe à accélération constamment positive dont on connaît 
deux variantes {fig . 5). Cette courbe vérifie la seconde relation de 
Sémenoff, mais, on bien l’augmentation de la vitesse sera très 
rapide et l’explosion pratiquement immédiate, on bien cette aug¬ 
mentation étant lente, l’explosion sera retardée parfois de plusieurs 
heures. Le phénomène d’explosion s’interprète donc par un méca¬ 
nisme en chaînes ramifiées à faible désactivation. Le second cas est 
ce que Sémenoff appelle 1’" explosion dégénérée » qui serait le 
résultat d’un mécanisme à chaînes ramifiées tel que les centres 
actifs responsables des ramifications seraient exceptionnellement 
stables. 
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3) Enfin, on connaît nn cas intermédiaire entre les deux cas 
précédents. C'est la conrbe en clofche ( fig- 6) qu’il n'est bailleurs 
pas toujours facile pratiquement de distinguer de la courbe avec 
induction pure et simple, la première partie de la courbe n'étant 
pas toujours bien dessinée. Un bon exemple de ces courbes en 
cloche est fourni par les recherches de Kowalsky (81) qui, par une 
méthode expérimentale très habile, a pu suivre la cinétique de la 
réactiou du gaz tonnant tout près des conditions limites d’explosion, 
chaque courbe étant entièrement enregistrée dans un temps n'excé¬ 
dant pas le dixième de seconde. Sémenoff interprète ces courbes 
comme caractéristiques d’un mécanisme par chaînes à forte désac¬ 
tivation. 



B. Ecarts à la loi dArrhénius. — On sait depuis longtemps qu’au 
voisinage des conditions d’explosion la vitesse de réaction croît 
plus rapidement que le voudrait la loi empirique d'Arrhénius 
{fig. 1). La théorie de SémenofT explique ce phénomène. En effet, 
elle permet de démontrer que dans le cas des chaînes droites, ou 
retrouve une équation du même type que l’équation d'Arrhénius, à 
savoir : 

_ 

V = K e “ T 

où E| est l’énergie d’activation du processus initial de la réaction et 
E 2 l’énergie d’activation du processus de propagation. Mais il en va 
tout autrement dans le cas des chaînes ramifiées, génératrices 
d'explosion. Les calculs mènent dans ce cas à la relation : 

e hi 

V — K 


l-K'e 


►•If K;, 
HT 
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où E 3 est l’énergie d’activation du processus de ramification. Cette 
équation laisse prévoir que le dénominateur tend vers zéro quand 
la température absolue T augmente, la vitesse devenant infinie 
pour la condition : 

T _ Ea + E 3 

1 — R In K' 



C. Limites d explosion. — La température n’est d’ailleurs pas le 
seul facteur qui détermine l’explosion. Depuis Berthollet on savait, 
au moins pour la combustion du phosphore, que les concentrations 
jouent leur rôle ; ce phénomène avait vivement attiré l'attention de 
Van t’Hoff. De nombreux travaux, spécialement pour le gaz 
tonnant, ont montré qu’il existe au moins trois valeurs limites de 
la pression séparant des zones correspondant, soit à la combustion 
lente, soit à la combustion vive. Pour le mélange théorique 2 Hj-f-Oj 
à 550°C par exemple, l’explosion se fait pour une pression totale 
comprise entre une • limite inférieure » de l’ordre de 0,2 mm Hg 
et une « limite supérieure • p 2 de l’ordre de 9 mm Hg; la pression 
continuant de croître, la réaction redevient explosive pour des 
pressions supérieures à une troisième limite p 3 d’ailleurs mal 
connue mais voisine de 80 mm Hg. Ces valeurs limites de la 
pression totale sont reliées à la température par une courbe com¬ 
pliquée dont la forme générale au moins parait actuellement bien 
connue {fig- 8). 

La théorie des chaînes ramifiées prévoit ces phénomènes. Elle 
permet d’établir en elfet que les limites d’explosion sont les racines 
d’une équation du 3 e degré. Elle permet de préciser de plus que la 
limite p 2 croit avec la température (proportionnellement à une 
expression e~ K / ,RT de la température) tandis que la limite P\ (pro¬ 
portionnelle à l’expression « E /* T ) varie en sens inverse. Expérimen- 
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talement cette première relation se vérifie assez bien. 11 en va moins 
bien cependant de la seconde : il semble bien qne p< varie linéai- 
rement avec la température, mais ces mesures à quelques dixièmes 
de mm. de Hg sont délicates et les résultats diffèrent notablement 
suivant les auteurs. 

D. Influence des dimensions absolues des récipients. — La notion 
de chaînes permettait avant la théorie de Sémenoff d’expliquer 
l’influence de la paroi des récipients sur la vitesse des réactions. La 
valeur du rapport surface/volume augmentant, suivant que la 
vitesse augmente ou diminue, on considérera que la surface du 
vase-laboratoire détermine exclusivement ou favorise simplement 
l’initiation ou la rupture des chaînes (*). Mais cette interprétation 
reste qualitative. La théorie de Sémenoff permet d’aller plus loin. 

En effet, traitant le cas très fréquent dans la pratique de la 
réaction de deux corps (combustible et comburant par exemple), 
obéissant à un mécanisme en chaînes droites initiées en phase 
gazeuse et rompues à la paroi, Sémenoff parvient à une formule 
compliquée mais qui, toutes simplifications faites, se réduit à 
l’expression suivante : 

Vitesse de réaction = K p 7 d* ^ 

K étant une constante réunissant de nombreux paramètres. Cette 
relation a été expérimentalement vérifiée. A côté de l’influence bien 
naturelle de la pression totale p du mélange théorique réagissant, 
cette relation met en évidence : 

1) le rôle de la concentration i des gaz chimiquement inertes, qui 
interviendraient pour diminuer le nombre des collisions des porteurs 
de chaînes avecJa paroi (effet • matelas ») 

2) le rôle d'un nouveau facteur, lediamètre d du vase-laboratoire 
qui caractérise non seulement le rapport surface/volume, mais aussi 
les dimensions absolues du récipient. 

Ce dernier point constitue un des plus beaux succès de la théorie 
des chaînes longues. 11 permet de préciser quantitativement et 
d’interpréter une observation souvent faite mais d’une façon bien 
vague par beaucoup de chimistes, suivant laquelle certaines réac¬ 
tions sont notablement modifiées parles dimensions des récipients. 
On peut supposer que c’est un des facteurs de la difficulté bien 
connue qu’il y a à transposer une réaction d’un petit appareil à une 
installation plus vaste. Sémenoff a montré expérimentalement que 
cette influence pouvait être très sensible : pour certaines réactions, 
il y a pu mettre en évidence l’existence des dimensions « critiques » 
pour lesquelles il y a brusquement transition d’une allure modérée 
à l’explosion. 

La cinétiquepeut exploiter cette influence des dimensions absolues 
des récipients car elle y trouve un nouveau critère expérimental 

(*) Remarquons que dans ces cas, la part homogène de la réaction est 
étroitement liée à la part hétérogène, contrairement à ce qui se passe 
pour les réactions exclusivement homogènes dont j’ai parlé précédem¬ 
ment (cf. § 9 et § il). 
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des différents types de mécanisme. En effet, dans l’exemple précé¬ 
dent, le diamètre intervient avec la puissance 2, mais dans le même 
cas (chaînes droites) si la chaîne est à la fois initiée et rompue à la 
paroi, le diamètre interviendrait à la puissance 1. Pour une chaîne 
ramifiée initiée en phase gazeuse et rompue & la paroi, le diamètre 
interviendrait avec une puissance supérieure & 2. La détermination, 
expérimentale de la valeur de cette puissance fournit donc un 
nouveau moyen d'investigation. 

• 

Ainsi donc, & l'heure actuelle, tous les caractères « anormaux » 
de Van t’Hoff et d’autres encore — induction, écarts & la loi 
d’Arrhénius, conditions critiques d’explosion, influence des traces, 
rendement quantique élevé, influence de la paroi et des dimensions 
absolues des vases — se trouvent expliqués au moins qualitati¬ 
vement. 

Le travail auquel les cinétistes sont actuellement attachés a pour 
but d’affiner ces interprétations et d’en obtenir des vérifications 
quantitatives précises. Ce n’est pas un travail facile car, en outre 
de la difficulté propre & ce genre d’expériences, le nombre des 
facteurs dont il faut étudier l’influence devient très grand. D’autre 
part, les possibilités d’interprétation qui s’offrent sont également 
très nombreuses, suivant que se trouveront associés tels ou tels 
régimes d’initiation, de propagation et de rupture des chaînes. Et, 
si la notion déchaînés est une source très riche d’explications, cette 
souplesse trouve sa contre-partie dans la difficulté qu’il y a 
d’établir expérimentalement la valeur d’un schéma proposé. 

Aussi à l’heure actuelle, dans ce domaine comme dans les autres, 
les discussions les plus intéressantes convergent vers un très petit 
nombre de mécanismes. Je me contenterai de signaler d’un mot lés 
plus importants qui sont : 

1) le schéma de Nernst (cf. § 12) (qui n’explique d’ailleurs pas 
le rôle des traces d’éau qui favorisent la réaction et l’inhibition par 
les traces d’oxygène). 

2) le schéma de Haber (cf. § 12) pour la réaction du gaz tonnant 

3) leschémadeNorrish (18) qui permet d’interpréter la combustion 
lente du méthane et qui est le suivant : 


Naissance 
des chaînes. 

Chaîne. 

Rupture 
des chaînes. 


CH„ + 0 3 HjO + HCHO 

HCHO + 0 3 (CH 2 0 3 ) -> HCOOII + O 

O -f CH,, CH 2 + HjO 
CH 3 + 0 3 HCHO + O 

o + ch 4 + m ch 3 oh + m 

O -j- surface —1 /2 0 2 


Dans ce schéma, >1 représente une molécule chimiquement inerte. 
Je rappelle que l’existence du radical CH 3 peut être considérée 
comme actuellement démontrée (Belchetz) : la durée de vie de ce 
radical est particulièrement longue (10 M à 10~ 3 sec.). 

4) Je signalerai enfin les schémas de Ubbelohde (19) concernant 
la combustion des hydrocarbures en général. 
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Je renvois pour le reste aux ouvrages de Sémenoff (56), de 
Kassel (6), d'Hinshetwood et Williamson (82) et, dans notre langue, 
à l’exposé de Prettre (80). 


13. — Conclusion. 

J*ai essayé de tracer un tableau schématique mais sincère et 
à peu près complet de l’état actuel de la cinétique chimique expé¬ 
rimentale. Je n'ai pas voilé les difficultés qui restent grandes. 
Théoriquement, il nous manque encore une connaissance suffisante 
du phénomène de choc moléculaire. Expérimentalement, la méthode 
qui est nécessairement celle des approximations successives est 
très laborieuse, délicate et lente. 

Il reste énormément à faire dans ce domaine, véritable mine de 
sujets de recherches où ladifûculté n’est pas de trouver un problème 
mais de savoir le choisir parmi beaucoup d’autres. A chaque pas 
en effet, on rencontre des lacunes, des obscurités, des hypothèses 
arbitraires et des résultats contradictoires. C’est là le lot de toute 
science qui évolue et la cinétique chimique est en pleine crise de 
croissance. 

Les progrès sont cependant assez importants pour qu’on puisse 
bien augurer de l’avenir. Ces quinze dernières années nous ont 
plus appris sur le mécanisme des réactions que la longue période 
qui s’étend des premières observations de Wenzel (1177) sur la 
vitesse de la dissolution des métaux dans les acides aux tout 
premiers travaux d’Hinshelwood (1925). 

Dès maintenant, je crois que la cinétique chimique peut affirmer 
son importance de trois points de vue. 

Du point de vue de la chimie physique , cette science se trouve 
particulièrement bien placée pour faire la liaison entre l’expérience 
et les spéculations théoriques basées sur les méthodes de la méca¬ 
nique ondulatoire et de la statistique quantique. 11 est difficile de 
concevoir l’aboutissement de cette œuvre monumentale mais on 
pent d’ores et déjà prévoir qu’elle transformera du tout au tout 
l’aspect de la science chimique qui, de science essentiellement 
analogique et descriptive, est en passe de devenir explicative. Déjà, 
les travaux qui s’étendent de la loi de Moseley (1913) au principe 
d’exclusion de Pauli (1925) et qui ont donné une base solide à la 
classification de Mendeleev, nous le font bien sentir. 

Du point de vue de la chimie pure , le contraste est extrêmement 
marqué entre l’état des deux grands problèmes qui dominent la 
chimie : le problème ■ statique » ou « global » qui, grâce à la 
chimie descriptive, aux règles usuelles de valence et surtout à la 
thermodynamique, est parvenu à un haut degré de perfection¬ 
nement, et le problème « cinétique ». Ce sera combler une lacune 
énorme que de pouvoir répondre à la question fondamentale : 
» comment se fait la transformation d’un système chimique de l’état 
initial à l’état final? » — La somme d’efforts dépensés par les 
chimistes de Van t’Hoff à nos jours fait que souligner l’impor¬ 
tance de cette lacune. " 
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Du point de vue de la chimie appliquée enfin, la cinétique a déjà 
trouvé des applications concernant la combustion dans les moteurs, 
la polymérisation etla catalyse. En règle générale d’ailleurs, l’histoire 
des sciences nous apprend qu’il n’y a pas de progrès de la connais¬ 
sance pure qui ne soit plus ou moins dicté par des nécessités pratiques 
et qui, à plus ou moinslongue échéance, n’ait trouvé ses applications. 
En considérant l’important profit que l’industrie a très vite trouvé 
dans la théorie des équilibres chimiques, en mesurant la distance qui 
sépare les mémoires essentiellement mathématiques de W. Gibbs 
et les réalisations actuelles de la grosse industrie chimique de 
synthèse, on conçoit facilement les services que pourraient rendre à 
l'ingénieur des lois théoriques devenues suffisamment simples et 
maniables, qui permettraient de prévoir la durée des réactions ainsi 
que les conditions d'accélération et de retardement ; le « facteur 
temps • qui échappe à la thermodynamique nous est encore inac¬ 
cessible, et à l’usine • le temps, c’est de l’argent ». 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Séance du 11 Juillet 1941. 

Présidence de M. R. Delaby, Secrétaire général. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Est nommé membre, M. Jarrijon. 

Est présenté et nommé membre: M. Giniewski (Isidore, Otto), 
1, rue du Commerce, à Montpellier (Hérault), présenté par 
MM. Lafitte et Mousseron. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Carburants et lubrifiants nationaux , par Ch. Berthelot, avec 
la collaboration de Ph. Lecheres et A. Hot, Paris, Dunod et C le , 
1941. 

La lourbe , un carburant, un engrais , par Ch. Berthelot. Préface 
de A. Kling, Directeur du Laboratoire municipal de Chimie de 
la Ville de Paris, Dunod et C le , Paris, 1941. 

M. Marschalk demande l’ouverture du pli cacheté n° 788 
déposé le 17 juin 1939 et intitulé Synthèse de dérivés aromatiques 
polynucléaires à structure linéaire. Ce pli cacheté sera publié dans 
un prochain bulletfn. 

M. Rumpf expose ses a Recherches sur quelques acides alcoyl- 
aminoélhyl-sulfoniques de poids moléculaire élevé ». 

En milieu alcalin, l'alcoylation directe de la taurine ou de la phé- 
nyltaurine a fourni des dérivés substitués à l’azote par de longues 
chaînes aliphatiques : 

RR f NH + (CHj) 2 .S0 3 ' pour R = CH 3 (CH 2 ) n ou CH s (CH 2 'i 15 
et R f = H ou QHj* ou identique à R. 

Ces molécules amphotères, chimiquement bien définies, sont 
stables et très émulsives en présence de bases ou d’acides forts. 
Vers ph 7, elles présentent une solubilité dans l’eau froide et un 
pouvoir émulsif pratiquement nuis. 

L’acide éis-dodécylaminoéthylsulfonique, les acides mono et bis- 
hexadécylaminoéthylsulfoniques et, à un moindre degré, l’acide 
dodécylphénylaminoéthylsulfonique peuvent être dissous, non seu¬ 
lement dans les corps gras, mais aussi dans le benzène, particu¬ 
larité exceptionnelle pour des électrolytes. La découverte de molé¬ 
cules amphotères simples, solubles dans un liquide non polaire, 
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permet d'envisager diverses applications physico-chimiques ou 
pharmacologiques. 

C’est dans ce but qu’en collaboration avec M lta R. Kwas, l’auteur 
met actuellement au point quelques méthodes de préparation qui 
fourniront, à l’état pur, plusieurs types d’acides aminosulfoniques 
laurylés ou cétylés : 

1* A partir d’amines possédant une longue chaîne hydrocarbonée ; 

2° A partir de la taurine ou de l'acide sulfanilique ; 

3* A partir des alcoyléthanolamines supérieures. 

Ces derniers composés sont puriflables par distillation sous une 
pression de l'ordre du millimètre de mercure ; ils possèdent, eux 
aussi, des propriétés superficielles remarquables. 

M. Didier Bertrand communique R Sur le dosage du vanadium 
chez les végétaux: I. Recherches speclrographiques, IL Emploi de 
la réaction à Veau oxygénée , III. Emploi du cupferron et méthode 
de dosage » et a Sur la diffusion du vanadium dans la terre arable ». 

I. Recherches spectrographiques. — La méthode de l’are entre 
charbons, très sensible n’est pas applicable à la recherche du 
vanadium dans les cendres de végétaux, parce que non seulement 
tous les charbons contiennent de ce métal, mais encore les raies de 
celui-ci sont considérablement renforcées lorsqu’on analyse des 
sels alcalins. La méthode des sels fondus de Gramont ne présente 
pas cet inconvénient et sa sensibilité : de l’ordre de 2.10" 6 environ 
du poids de cendre (avec un minimum de 0,3 g de cendre) est en 
général suffisante. 

II. Emploi de la réaction à Veau oxygénée. — Avec un écran bleu 
et un colorimètre à cellules photoélectriques, il est possible de 
doser jusqu’à la quantité minimum de 3 gamma de vanadium. Mais 
par suite de la présence générale du titane chez les végétaux, il 
devient nécessaire d'opérer en présence du fluorure de sodium. On 
ne peut plus alors doser qu’un minimun de 5 gamma de vanadium. 
L’étude de la courbe d’absorption montre que les circonstances les 
plus favprables sont vers 4.500 À ou vers 3.900 À. 

III. Emploi du cupferron et méthode de dosage. — Pour des pu 
compris entre 3,5 et 1,5 le chloroforme extrait intégralement le 
vanadium d'une solution dans laquelle on a ajouté du cupferron. 
Si le milieu ne contient pas d'oxydant énergique, le chloroforme se 
colore en rouge, pour virer au jaune, puis au vert. La coloration 
jaune est assez stable pour permettre en utilisant un colorimètre à 
cellules photoélectrique de doser jusqu'à la quantité minimum de 
0,4 gamma de V jusqu’à des concentrations de 1.10" 9 . Le fer, le 
titane et le cérium qui gênent sont éliminés par l'ammoniaque en 
présence d'eau oxygénée. Le cuivre est éliminable par l'hydrogène 
sulfuré. Dans le cas des cendres de végétaux il faut faire une 
extraction préalable du V par le cupferron à pu 1,8 comme pour le 
Mo (Bull. Soc. Chim., 1939 (5), 6, 1676). La méthode permet de 
doser jusqu’à la limite inférieure de 0,002 mg de V dans 100 g de 
matière sèche. 
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La méthode de dosage du vanadium dans les végétaux décrite 
dans ce bulletin est applicable aux terres. L'analyse de tü échan¬ 
tillons d’origines et de natures très diverses a donné des chiffres 
variant de S,i à 68 mg de métal par Kg de sol. 


Séance du vendredi 24 octobre 1941. 

Présidence de M. G, Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont présentés pour être nommés membres : 

M. Saito (Eiichi), 11, rue de Clermont, Aublère (Puy-de-Dôme), 
présenté par MM. P. Laurent et Fromageot. 

M. Tsatsas (Georges), Assistant à la Faculté des Sciences 
d’Athènes, Institut de Chimie de Montpellier (Hérault), présenté 
par M u# Cauquil et M. Calas. 

M. Guiter (Henri), Agrégé de l'Université, Docteur ès sciences 
physiques, Professeur au Lycée de Montpellier (Hérault), pré¬ 
senté par MM. Gay et Carrière. 

M. Deutch (William), Ingénieur chimiste, Établissements 
Torillon, 11, rue Montlosier, Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme), 
présenté par MM. Kirmann et Laurent. 

M. Gilly (Pierre), Ingénieur chimiste, Riou-Courourd, route 
de Nice, Grasse (A.-M.), présenté par MM. Igolen et Brun. 

M. Aubert (Jean) et M. Trouilloux (Antoine), Ingénieurs à 
la Société d'Électro-Chimie d’Ugine, Usine des Ciavaux de la 
Société d’Électro-Chimie d’Ugine (Isère), présentés par MM. Pain- 
vin et Jolibois. 

Laboratoire de Chimie C de la Faculté des Sciences de 
Paris, 1 , rue Victor-Cousin, Paris (5 e ), présenté par MM. Vol- 

KRINGER et G. CHAMPETIER. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : le 17 septembre 
par M. Lespagnol et M 11 * Bar (834); le 17 septembre par 
MM. Lespagnol et Bertrand (n° 835); le 13 octobre par M. Nor- 
mant (n® 836). 

Le Président fait part des décès de Paul Sabatier et de 
Georges Chavanne dans les termes suivants : 

Depuis sa dernière réunion, la Société chimique a perdu deux 
de ses membres qui l'honoraient le plus : Paul Sabatier et Georges 
Chavanne. 

A la veille de la guerre, dans ce qui devait être notre dernière 
grande manifestation avant la tourmente, nous avions la bonne 
fortune d’entendre, dans cette salle môme, Paul Sabatier nous 
exposer l’origine et le développement de ses si célèbres travaux 
sur la catalyse par le nickel. 

soc. chim., ô 6 sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 
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Par la force, la clarté, la tenue de son exposé, Sabatier étonna 
et charma un auditoire qui fit au célèbre vieillard la plus chaude 
ovation. Ce fut aussi la dernière conférence de Sabatier qui sut 
être, durant sa vie, à la fois un professeur de très grande classe 
dont l'influence fut grande sur la formation d'une riche pléiade 
de chimistes (c’est lui qui créa l’Institut chimique de Toulouse) 
et un savant universellement connu, dont le nom reste attaché 
au mot de « catalyse » qui domine un des chapitres les plus impor¬ 
tants de la chimie moderne. 

Paul Sabatier est né à Carcassonne le 5 novembre 1854. Reçu 
en 1874 à la fois à l’École Polytechnique et à l’École Normale, 
il opte pour cette dernière. Il en sort en 1877 agrégé de physique 
avec le n° 1. Après une année d’enseignement au Lycée de Nîmes, 
il revient à Paris comme préparateur de Berthelot. 

C’est sous la direction de ce grand maître qu'il fait sa thèse 
de doctorat sur les sulfures métalliques. Reçu docteur en 1880, 
il est nommé maître de conférences à la Faculté des sciences de 
Bordeaux. C’est de là qu’il vient, en 1882, comme chargé de cours 
à la Faculté des sciences de Toulouse, qu’il ne devait plus quitter 
jusqu’à sa mort, repoussant, pour y rester, toute offre de nomina¬ 
tion à Paris. 

Ses collègues l’ont nommé Doyen en 1905 et il a rempli cette 
charge presque jusqu’à la retraite. 

L’œuvre de Sabatier est très variée, touchant à la chimie 
physique par des études de thermochimie et de spectres d’absorp¬ 
tion, à la chimie minérale par ses travaux sur les sulfures, sur 
les oxydes de l’azote et sur les nitrures; mais c’est surtout au 
développement moderne de la chimie organique que se trouve 
associé le nom de Paul Sabatier. 

Quand un chimiste parle de la catalyse, ce moyen qui est venu 
si étonnamment rajeunir les méthodes de la chimie, il ne peut 
pas ne pas penser à Sabatier qui en a été le principal • inven¬ 
teur », et qui en a montré, particulièrement en chimie organique, 
l’extraordinaire fécondité. 

Le Prix Nobel de chimie de 1912 était accordé, pour ces tra¬ 
vaux sur la catalyse, à Sabatier; il partageait ce prix avec une 
autre gloire de la chimie française, Grignard. 

Je ne puis développer ici l’œuvre considérable de Sabatier; 
une notice détaillée lui sera consacrée dans le Bulletin , mais je 
dois exprimer ici le deuil profond qu’est, pour le chimie française, 
la disparition de ce grand savant et dire à la famille du disparu 
la grande part que la Société chimique prend à sa peine. 

Georges-Charles Chavanne, né le 9 octobre 1875 dans une 
petite ville du Doubs, était reçu à l’École Polytechnique et à 
l’École Normale en 1985. Lui aussi optait pour cette dernière 
école. 

Après son agrégation, il reste à l’École Normale comme agrégé- 
préparateur de chimie et y prépare sa thèse de doctorat qu’il 
passe en 1904. ' 

Chavanne accepte alors d’aller, comme chargé de cours, à 
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l’Université de Bruxelles. Il y à un grand mérite pour un jeune 
savant qui a sa carrière universitaire toute tracée, toute assurée 
en France, à quitter sa patrie pour aller à l’étranger* môme dans 
un pays aussi près du nôtre à tous les points de vue, que l’est la 
Belgique, pour défendre le renom et assurer le rayonnement de 
la science française. Chavanne accepte cette mission qu’il pour¬ 
suit jusqu’à sa mort, gagnant le respect et la sympathie profonde 
de ses collègues et de ses disciples belges. 

Chavanne fit à l’Université de Bruxelles une carrière brillante. 
Professeur ordinaire en 1910, il est nommé Président de la Faculté 
des sciences en 1920, ce qui ne l’empêche pas, pendant la guerre 
de 1914, de venir faire, en France, tout son devoir militaire. 

Je ne puis songer à développer ici l’œuvre chimique considé¬ 
rable de notre collègue; une notice, qui sera écrite par M. Duclaux, 
lui sera consacrée. 

Je rappellerai seulement les distinctions honorifiques que lui 
valurent ses travaux et ses services. 

Croix de guerre en 1915; Chevalier de la Légion d'Honneur en 
1919; Officier en 1923; Officier de l’Ordre Belge de la Couronne 
en 1921; Commandeur de l’Ordre de Léopold en 1939. 

Coavanne a présidé-la Société chimique de Belgique de 1914 
à 1920. 

Il était membre de l’Académie Royale de Belgique en 1923. 

Nous vîmes Chavanne, arrivant de Bruxelles en mai 1940. 
L’exode sur Bordeaux et dé là sur la Savoie ne put qu’aggraver 
un état de santé déjà très mauvais. Il était cependant hanté, 
après l’armistice, par ce qu’il regardait comme son devoir de 
rejoindre son poste à Bruxelles. Mais l’autorisation ne lui en est 
donnée qu’en juillet dernier. Malgré son état de faiblesse extrême* 
il entreprend le voyage et parvient à Bruxelles le 14 juillet. Il 
décédait le 29 juillet à son poste. 

Tous ceux qui ont connu, comme j'en ai eu le bonheur, cet 
homme droit, simple, énergique et patriote, ce savant étonnant 
que fut Chavanne ont appris avec une très profonde tristesse sa 
disparition. 

M. Cl. Duval, au nom de M. Lecomte et au sien, expose de 

« Nouvelles idées sur la structure des acides oxaliques et des 
oxalalès ». 


L’alternance des spectres Raman et d’absorption infra-rouges 
de l’acide oxalique ordinaire, monoclinique, laisse prévoir que ce 
dernier a une configuration trans 


«^c-c 


JO 

< OH 


La déshydratation et la réhydratation systématiques de ce 
dernier ont permis de mettre en évidence par son spectre d’absorp¬ 
tion infra-rouge, puis d'isoler à l’état solide, l’isomère attendu, 
l’acide oxalique cis 


h >-c^h 
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Présentation de ce nouvel acide. Ses propriétés. Le suint du 
mouton contient de l’acide cis; les plantes renferment un mélange 
de ois et de trans. 

< Le-passage de l’une des formes dans l'autre. 

Étude desdeux acides oxaliques anhydres. 

Seul, l'acide cis donne un anhydride jusqu'ici inconnu des 
chimistes. 

Étude d’une cinquantaine d’oxalates simples et complexes et 
identification de leurs bandes d’absorption infra-rouges. 

Analogies entre les groupements C,0 4 et N,0 4 . Conséquences. 

Nouvelle méthode pour la distinction entre un sel double et 
un complexe effectuée avec 1/10 mg. de substance. 

Un cas d’isomérie jusqu’ici inexpliqué dans la chimie des 
complexes: celui des deux formes, claire et sombre, des plato- 
oxalates de Vèzes et Blondel. 

M. L. Domange communique sur le Dosage du fluor à Vêlai de 
fluorure de bismuth. 

Le fluorure de bismuth se présente sous la forme d’un solide 
blanc, non gélatineux dans les conditions de l’analyse, se sépa¬ 
rant facilement par filtration. 

En respectant le mode opératoire indiqué, sa solubilité est 
négligeable. 

Son poids moléculaire élevé est particulièrement favorable 
(coeflicient analytique: 0,21428). 

La précipitation se fait à froid à l'aide d'une solution acétique 
de nitrate de bismuth. Le fluorure est séché à 100°-105° puis 
pesé. 

Le dosage est impossible en présence de certains ions tels que : 
Cl - , Br - , I - , S0 4 , P0 4 « 


SÉANCE DU 14 NOVEMBRE 1941. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société: 

MM. Saito, Tsatsas, Guiter, Deutch, Gilly, Aubert et 
le Laboratoire de Chimie C de la Faculté des sciences de 
Paris. 

Sont présentés pour être nommés membres de la Société: 

M. Favro (Léon), Étudiant de l’École de Chimie de Marseille, 
24, rue d'Endoume, à Marseille, présenté par MM. Igolen et Brun. 
M. Jacqué, Maître de conférences de l’École Polytechnique et 
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Directeur du Comité d'organisation des Carburants et Lubrifiants 
de synthèse au Ministère de la production industrielle, 88 bis , bou¬ 
levard La Tour-Mau bourg, Paris (7 e ), présenté par MM. Dubrisay 
et Chaudron. 

MM. Guillbmin et de La Clergerie, anciens élèves de l’École 
Polytechnique, 17, rue Descaries, Paris (5 a ), présentés par MM. Du¬ 
brisay et Chaudron. 

Le pli cacheté suivant a été déposé: le26 octobre par M. Bouil- 
lot (n° 837). 

La Société a reçu l'ouvrage suivant : Synthèses à partir des 
dérivés dichloroalcoyiés de Vanisol , par M. M. Anglade, Docteur 
ès sciences, Bordeaux, 1940. 

M. J. Courtois expose l'action de l'acide périodique sur l'acide 
hexose diphosphorique. 

En milieu acide et à la température ordinaire l’hexosedi- 
phosphate est oxydé par trois molécules d'acide périodique, il se 
forme deux molécules d'acide formique, une d’acide phosphogly- 
colique et une de diosephosphate (ester phosphorique de l'aldéhyde 
glycolique). 

0H 

PO,H,. O. CH,. £. CHOH. CHOH. CH. CH, .0. PO,H, 

\ -—O--1 

-f 3IO,H = PO,H,.0.CH,.CHO + 2HC0,H 
+ PO,H,.O.CH,.CO,H -f 3 IO,H 

L’auteur a pu confirmer cette équation par diverses détermi¬ 
nations analytiques ainsi que par l'isolement et l’identification 
des trois corps formés. 

L’oxydation périodique de l’hexosediphosphate permet de 
confirmer la constitution attribuée à ce corps. 

M. G. Chaudron, en son nom et celui de M. L. Moreau, fait 
une communication sur la Diffusion de l'hydrogène dans les métaux 
à la température ordinaire . 

Les métaux dissolvent de l’hydrogène en quantité importante. * 
Ge chargement se fait uniquement par l'hydrogène atomique. 
Dans le réseau métallique, l'hydrogène se trouve sous forme de 
protons qui à cause de. leur petitesse présentent une grande 
mobilité. Les auteurs ont fait de nouvelles expériences sur l'in¬ 
fluence du courant électrique sur le cheminement des protons. 
Application à l'étude de la structure des métaux. 
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SÉANCE DU VENDREDI 28 NOVEMBRE 1941. 


Présidence de M. G. Dupont, président. 


Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Favro, Jacque, Guillemin, de la Glergerie. 

Sont présentés pour être nommés membres de la Société : 

M. Nicolas (Louis), Ingénieur aux Établissements Kuhlmann, 
Usine d'Oissel (Seine-Inférieure), présenté par MM. Duchemin et 
Berr. 

MM. Wendling (René) et Rinderknecht (Jean), Ingénieurs 
aux Établissements Kuhlmann, Usine de Villers (Oise), présentés 
par MM. Duchemin et Berr. 

M. Châtelet (Marcel), Agrégé des Sciences physiques, Chef de 
Travaux à la Faculté des sciences de Paris, Institut de chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris (5«), présenté par MM. Hackspill et 
pt . Champetier. 

La Société a reçu l’ouvrage suivant : Le bois , matière première 
de la Chimie moderne (Collection l’Actualité technique), par 
M. A. Guillemonat, préface de M. G. Dupont, Professeur à la 
Sorbonne, 1 vol. Dunod et Ci®, Paris, 1941. 

M. Guillemonat, en son nom et celui de M. P. Traynard, 
fait une communication « sur la lignine dite » originelle « et Véthanol- 
lignine d'épicéa ». 

La lignine dite « originelle » obtenue par Brauns, par simple 
extraction du bois à l’alcool, a été reproduite. Les données analy¬ 
tiques concordent et plaident par suite en faveur d’un corps pur. 
Elles sont, par contre, en désaccord avec'la formule proposée 
par Brauns. L’action du sulfocyanogène a montré qualitativement 
l’existence de liaisons étl^yléniques. Sur l’éthanol-lignine obtenue 
par les procédés habituels, il a été effectué les dosages des groupes 
méthoxyles et éthoxyles, ainsi qu'une cryoscopie dans le camphre. 
Les résultats analytiques, qui restent constants quelle que soit 

la durée de l’éthanolyse, s’accordent parfaitement avec la formulé : 

; 

C»iH M 0 #< {0C ï H # ) l (0CH i ) € 

L’introduction du groupement éthoxyle lors de l’éthanolyse du 
bois est donc plus importante qu’on ne le supposait jusqu’alors, 
et l’étude de 1 a lignine résiduelle montre par ailleurs que ce trai¬ 
tement modifie considérablement le bois. 
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M. Buu-Hoi, en son nom et celui 4® M. P. Cagniant, commu¬ 
nique « sur une nouvelle synthèse du phtiocol et une classe nouvelle 
de, phènanlhrène-quinones ». 

Les auteurs, au cours d’une étude générale sur l'énolisation des 
cyclanones, ont appliqué la réaction d'Ehrlich et Sachs (conden¬ 
sation des p-nitrosodialcoylanilines avec les groupes — GH, —) 
& des tétralones substituées et des tétanthrénones simples ou 
substituées. Deux résultats pratiques intéressants ont été obtenus : 

1° Une nouvelle synthèse totale du phtiocol, constituant anti- 
hémorrhagique du bacille de Koch; 

2® La synthèse de paraquinones du phénanthrène. 

M. Raymond-H amet expose ses travaux c sur l'ibogaine » 

Bien que le principal alcaloïde cristallisé du Tabernanlhe Iboga 
Bâillon, désigné presque simultanément sous les noms d’ibo- 
gaine et d'ibogine, soit utilisé en thérapeutique humaine, on ne 
sait rien de sa constitution moléculaire et sa formule brute elle- 
même est controversée. 

L’auteur a pu préparer un chlorhydrate d’ibogaïne en cristaux 
blancs dont le pouvoir rotatoire est de —37® dans l’eau et 
de — 67® dans le méthanol, et dont les valeurs microanaly¬ 
tiques ne permettent pas de décider entre les deux formules : 

C w H m N,O.C 1H et C„H m N,O.C1H 

L’ibogaine est une baselndolique monométhoxylée dans laquelle 
on n’a pu mettre en évidence ni hydroxyle phénolique ni groupe¬ 
ment dioxyméthylène. 


Société Chimique de France. — Section de «Bordeaux. 


Carbonalalion anormale des magnésiens du dibromo-2. A-anisol 

par M. Marcel Pat y. 

(10-7-1941) 

Dans une communication antérieure {Bull. Soc . Chim. (5), 1939, 
6, 1301; Thèse Paris 1940), j’ai signalé que l’on pouvait préparer 
facilement les deux combinaisons magnésiennes (mono- et di-) du 
dibromo-2.4 anisol. 
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11 suffit d’entraîner la réaçtiün au moyen de C,H,Br, et d'agiter 
en opérant dans une atmosphère d'hydrogène et en chauffant 
pendant 2 heures au bain-marie tiède. On obtient ainsi 64 0/0 
de monomagnésien et 18,5 0/0 de di-magnésien. Le rendement 
en di-magnésien peut être porté à 51,5 0/0 contre 32 0/0 en mono¬ 
magnésien, en ayant recours à la méthode d’eutralnement de 
Grignard. 

Ces,rendements avaient été déterminés par l’hydrolyse. Celle-ci 
conduit: d'une part, au para-bromo-anisol (Eb 1( = 99-101°; 
n *j = 1,5640; d>° = 1,494), correspondant au mono-magnésien 
résultant de l’action du magnésium sur le brome fixé en ortho 
par rapport à —OCH,; 

d’autre part, à l'anisol (Eb 17 = 53-54°; n** = 1,5490), cor¬ 
respondant au di-magnésien. 

L'oxydation donne de l'anisol, du p-bromo-anisol, du bromo-4- 
gaîacol, et une huile brune qui doit provenir d'une décomposition 
du diphénol que l’on devrait obtenir. 

Le bromo-4-gaIacol cristallise de l’éther de pétrole en prismes 
hexagonaux applatis, F = 66°. Hydrogéné en présence de nickel 
de Raney et de potassç, suivant la méthode que j’ai exposée 
antérieurement {Bull. Soc. Çhim. (5), 1939, 1, 1600; Thèse Paris 
1940); il perd son brome en donnant le galacol, cristallisant mal 
de l’alcool, à odeur caractéristique, F. 30-32°, alors que la mono- 
méthyl-hydroquinone cristallise de l'eau en lamelles irisées, 
F. 53°. L’oxhydrile est donc bien fixé en ortho par rapport à 
— OCH,, et le magnésium agit donc d'abord sur l’atome de brome 
le plus actif,* qui, on le sait, est en ortho par rapport à OCH,. 

Quant à la carbonalalion, elle s'était révélée anormale : au lieu 
de donner l'acide bromo-5 méthoxy-2 benzoïque (aiguilles de 
l'eau, F. 119°), et l'acide méthoxy-4 iso-phtalique (aiguilles 
de l’eau, F. 261°), elle m’avait conduit à un seul corps à fonc¬ 
tion acide, cristallisant du mélange éther-chloroforme en aiguilles 
très fines, F. ‘223-224°, ayant une forte odeur de galacol. A 
partir de 53,4 grammes (1/5 molécule) de dibromo-2.4 anisol, 
que l’on opère de façon à avoir prépondérance du mono- ou du 
di-magnésien, on obtient 25 g de ce corps dont je n’avais pas 
encore réalisé l’identification. 

Des dosages de brome (Br 0/0 = 34,26), de méthoxyle (OCH, 0/0 
= 13,48) et un indice d’acide (l a =» 239,1), nous avaient conduit 
à admettre que nous avions affaire à un isomère de l’acide bromo-5 
méthoxy-2 benzoïque (calculé pour C,H 7 0,Br: Br 0/0 = 34,63; 
OCH, 0/0 = 13,42; 1, = 242,4). 

Enfin, par hydrogénation en présence de nickel de Raney et 
de potasse, nous avons obtenu un acide ne contenant plus de 
brome; il se sublime, et cristallise de l’alcool et de l’eau en aiguilles 
F. 183-184°. C’est l’acide méthoxy-4-benzoîque, ou acide ani- 
sique. 

Le groupement —COOH se trouve donc placé en para par 
rapport à —OCH,; et, par conséquent, le produit de la carbona¬ 
tation des magnésiens du dibromo-2.4-anisol est l’acide bromo-3- 
méthoxy-4-benzoïque, ou acide bromo-3-anisique. 
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COOH COOH 



Ce résultat semblerait donc démontrer que, dans ce cas, le 
mrçnésium agit d’abord sur le brome situé en para par rapport à 
OCH„ et non sur celui fixé en ortho qui doit être normalement 
le plus actif, ainsi que l’ont d’ailleurs prouvé l’hydrolyse et 
l'oxydation. 

Nous n’avons pas encore trouvé une explication satisfaisante 
de ce fait. Quoi qu’il en soit, la carbonatation des magnésiens du 
dibromo-2.4-anisol donne lieu à une anomalie d’un type non 
encore signalé, alors que leur oxydation et leur hydrolyse se 
produisent de. façon normale. 

Préparation de dérivés bromés du méthoxy-2 naphtaline; 
par R. Quelet et M. Paty. 

(10.7.1941.) 

Après avoir rappelé les méthodes de préparation du bromo-1 
méthoxy-2 naphtalène, du dibromo-1.6 méthoxy-2 naphtalène 
et du bromo-6 méthoxy-2 naphtalène, méthodes basées sur la 
méthylation des bromonaphtols correspondants, les auteurs 
indiquent les résultats qu’il sont obtenus dans la bromuration 
directe du (ü-naphtolate de méthyle. 

En traitant cet éther-oxyde par une proportion équimolé- 
culaire de brome, au sein de l’acide acétique, on obtient le bromo-1 
méthoxy-2 naphtalène (CnHjOBr) avec un rendement de 95 0/0. 
Le produit se présente en aiguilles blanches (alcool) fondant, 
comme l’indique la littérature, à 84-85°. 

La bromuration, effectuée dans le sulfure de carbone et en 
présence d’eau, donne de moins bons résultats et le rendement 
en dérivé bromé ne dépasse guère 75 0/0. 

En utilisant deux molécules de brome pour une molécule de 
^-naphtolate de méthyle, on aboutit au dibromo-1.6 méthoxy-2 
naphtalène (C u H s OBr a ), lamelles (alcool) F. 102-103°. Là encore, 
le solvant de choix est l’acide acétique; il permet d’obtenir un 
rendement de 80 0/0, tandis qu’en présence d’eau et de sulfure 
de carbone, on observe une résinification importante. 

Des. essais de déshalogénation partielle, tentés dans le but de 
passer du dibromo-1.6 méthoxy-2 naphtalène au dérivé mono- 
bromé en 6, n’ont pas donné de résultats positifs. Vis-à-vis des 
agents de réduction habituels, les deux atomes de brome ne mani¬ 
festent pas de différence notable d'activité et disparaissent en 
même temps. La seule méthode permettant d'obtenir le bromo-6 
méthoxy-2 naphtalène reste celle qui consiste à méthyler le 
naphtol correspondant, lequle a été préparé par déshalogénation 
partielle des dibromo-1.6 et 3.6-f3-naphtols (Armstrong et Davis, 
Chem. N., 1896, 79, 39; Lesser et Cfad, Ber dtsch. Chem. Ges., 
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1923, 50, 963; Jakes, Coll. Trav. Chim. t Tchécoslovaquie, 1929, 
1, 245). 

Chlorométhylation du bromo-l méthoxy-2, naphtaline; 
par R. Quelet et M. Paty. 

(10.7.1941.) 

En traitant par le gaz chlorhydrique un mélange de bromo-1 
méthoxy-2 naphtalène, de formol et d’acide acétique, les auteurs 
obtiennent, avec un rendement de 60 0/0, un dérivé chloromé- 
thylé auquel l’analyse assigne bien la formule C ia H lp OClBr. 
C’est vraisemblablement le bromo-1 méthoxy-2 chlorométhyl-6 
naphtalène mais, étant donrté l’absence presque totale de dérivés 
de cette série, il reste encore quelques vérifications à effectuer 
avant de pouvoir fixer d’une façon certaine la position du grou¬ 
pement CH a Cl. 

Très soluble dans les solvants habituels : éther, alcool, acétone, 
tétrachlorure de carbone, etc., il cristallise en aiguilles F. 144-145°. 
Il est doué d’une très grande activité chimique et s’hydrolyse 
facilement. Lorsqu’il est humide, il réagit directement,sur l'alcool 
méthyllque chaud en donnant l’éther-oxyde correspondant : 
C u H ls O t Br, aiguilles jaune pâle, F. 114-115°. 

Traité par le cyanure de potassium en solution hydro-alcoolique, 
il fournit un nitrile bromo-méthoxy-phénylacétique CnH^OBrN, 
prismes (acétone) F. 145-146°, lequel par hydrolyse donne un 
acide CuHnO^Br, lamelles (eau, alcool), F. 219-22CK 

Enfin, l’oxydation ménagée du chlorure par le nitrate de cuivre 
en solution hydro-acétique conduit à un aldéhyde bromo-méthoxy- 
naphtolque C ia H a O a Br, aiguilles (alcool méthylique) F. 100-101°. 
En prolongeant l’oxydation on aboutit à l’acide brotno méthoxy. 
naphtolque correspondant : C^HoOjBr, aiguilles (acétone). 
F. 161-162°. * 

Une réaction colorée de la farine de banane ; 
par A. Dangoumau. 

(10-7-1941.) 

La farine de banane est d’après Balland, très employée dans les 
pays producteurs (Archipel Indien, Iles du Pacifique, côte occi¬ 
dentale d’Afrique, Brésil, etc.); on la consomme à l’état de bouillie, 
de galette ou de gâteaux. On a cherché à l’introduire en Angleterre, 
en Allemagne et aussi en France sans grand succès. 

Actuellement, sous la pression des circonstances et d’après les 
possibilités d’approvisionnement, on assiste à des essais d’emploi 
comme farine succédanée. 

Son apport dans l’alimentation est surtout glucidique, on 
trouvera dans Balland quelques analyses de fruits et de fécules. 
Voici une analyse récente d’une farine commerciale effectuée au 
Laboratoire Municipal. 
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Eau... 

Mat ères Brasses.... 

. 13,48 

. 0.34 

Matières minérales. 

Matières azotées. 

Matières amylacées et sucrées. 

Cellulose... 

. 0,88 

. 2,75 

. 0)6 


L’action de l’acide chlorhydrique dilué, à chaud sur la pulpe 
ou la cosse de banane provoque l’apparition d’un colorant rouge 
grenat, soluble dans l’eau, insoluble dans l’éther et le chloroforme, 
vraisemblablement analogue aux pigments anthocyaniques. Les 
alcalis le font virer au vert bouteille. Ces teintures sont sensibles 
à l’action de l’air et de la lumière et ne tardent pas à s’altérer. 

L’examen, au spectroséope à réseau de Zeiss, en lumière blanche, 
de la solution aqueuse rouge, n'a fait apparaître aucune bande 
caractéristique et la solution éteint seulement, suivant la plus 
ou moins grande épaisseur, les radiations différentes du rouge. 

La farine de banane même ancienne présente les mêmes carac¬ 
tères. Ceux-ci permettraient par le traitement indiqué de la 
reconnaître dans les mélanges. La teinte rose provoquée par 
l’action de l’acide est encore bien sensible dans un mélange où 
la teneur en farine de banane est de 1 0/0. 

On pourra opérer ainsi : 

Dans un ballon à fond plat de 200 cm’ introduire 10 g du mélange 
de farines, ajouter 150 cm* d’acide chlorhydrique à 5 0/0, porter 
à l’autoclave et maintenir 20 minutes, refroidir et filtrer, aider la 
filtration en ajoutant une pincée de talc si nécessaire, examiner 
sous épaisseur suffisante, dans des tubes de polarimètre par 
exemple. 

Effectuer un essai à blanc avec une farine de froment pure... 
pratiquer les examens rapidement, les colorants sont sensibles 
aux actions de l’air et de la lumière. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N* I. — Recherches sur les mldole : I. Aldollaatlon per 
lee chlorures d'acides et polymérisation des eldolst per 
M. BACKÈ8. 

(19.6.1941.) 


P0C1, résinifie Iss aldéhydes; la réaelion peut être modérée par 
refroidissement et Ton obtient alors les aldols correspondants : nous 
avons obtenu ainsi les aldols de l’éthanal, du propanai, de l'isobutanal 
et de l’heptanal. Mais souvent, sous l’action de PuCl a et de la chaleur, 
l’eldol se déshydrate immédiatement et on n'obtient que 1'acroléîne : 
c’est le cas de l’aldol du bulanal, des aldols mixtes de l’aldéhyde 
benzoïque et de l’éthanal, de l’aldéhyde benzoïque et de l’heptanal. 

SOC1, et S0,C1, donnent des résultats plus complexes. 

Les aldols purs se dimérisent facilement En solution, les aldols 
restent monomères dans les solvants qui renferment l’un des grou¬ 
pement fonctionnels de l’aldol; dans les autres, c’est le dimère qui 
prédomine. La vapeur, dimère au point d’ébullition, se dépoljmérise 
rapidement quand la température s’élève. 

L’étude chimique et l’étudo spectroscopique des aldols, en vue de 
la détermination de leur structure moléculaire, feront l’objet de deux 
mémoires qui seront publiés ultérieurement 


INTRODUCTION 

On désigne sons le nom d’aldols les aldéhydes-alcools-p. Le 
premier représentant de cette classe, le butanal-l-oi-S, a été décou¬ 
vert et étudié longuement par Würtz (1 à 1). Les homologues de 
l'aldol de l’éthanal, ainsi que les aldols mixtes ont été étudiés par 
Lieben et ses élèves (ML Plus récemment, la question de la prépa¬ 
ration des aldols a été reprise an laboratoire de Grignard et mise 
an point définitivement (15 à 19). 

Le présent travail a son origine dans une série d’observations de 
M.Barbot(non publiées). En étudiant la préparation du dichloro-1,1 
heptane par action de PC1 5 sur l’heptanal, M. Barbot a essayé 
d’améliorer le rendement de cette réaction en diluant PCl s dans POCl 3 . 
Dans ces conditions, le rendement en dichloro-1,1 heptane était nul : 
tout s’était résiniûé sous l’action de POCl 3 . M. Barbot a vérifié 
que POCl 3 avait effectivement une action sur les aldéhydes. La 
réaction abandonnée à elle-même est violente et conduit à des 
produits indistillables. Mais elle peut être modérée par refroidis¬ 
sement en jetant la masse réactionnelle dans la glace au moment 
opportun. Après extraction et lavage, on obtient, dans le cas de 
l’heptanal, un produit défini, incolore, distillant à 103° sous 0,1mm. 

Connaissant ainsi la possibilité d’obtenir des produits définis, j’ai 
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examiné l’action de plusieurs chlorures d'acides minéraux sur 
différents aldéhydes : POCl 3 s'est trouvé être avant tout un agent 
d'adolisation ; SOCl 3 et SO 3 0l 3 donnent des résultats plus complexes. 
En cherchant à caractériser les aldols obtenus par POCl 3 , j’ai été 
ameué à examiner de plus près la constitution de ces corps, et plus 
spécialement celle de l’aldol de l’éthanal. En restant dans le cadre 
de la chimie organique classique, le problème s’est montré rapi¬ 
dement insoluble; il a fallu abandonner la rigidité de la systéma¬ 
tique organique et considérer la molécule d’aldol du point de vue , 
physique. Une étude spectrochimique m’a permis d'établir les 
différences physiques existant entre les fonctions de l'aldol et les 
fonctions aldéhyde et alcool secondaire, telles qu’elles figurent dans 
le butanal 1 et le butanol 2. 


CONDENSATION DES ALDÉHYDES PAR L’OXYCHLORURE 

DE PHOSPHORE. 


Condensation dus aldéhydes par les chlorures d’acidbs. 

» 

Les catalyseurs d’aldolisation utilisés par la plupart des auteurs 
sont en général des composés basiques : potasse, carbonates, 
cyanures, etc... Seul Wûrtz a utilisé C1H pour préparer l'aldol de 
l'éthanal ( 81 . On sait que les acides réslgniQent les aldéhydes et il 
est probable que la première étape de la résinification est une 
condensation aldolique Avec les chlorures d'acides que j’ai 
examinés, la résinification serait totale si le lonr de main de la 
décomposition par la glace n'arrêtait pas la réaction brutale. 

Le mode opératoire est le même pour tous les aldéhydes et 
consiste essentiellement & trouver le moment où il faut arrêter 
l'action de POCI 3 . Pour chaque aldéhyde, il existe une température 
minimum de réactivité. En-dessous «le cette température, l’aldoli¬ 
sation ne se fait plus. La limite inférieure de température varie 
suivant les aldéhydes de — 15° à + 10*. 11 faut éviter d’autre part 
des températures supérieures & 25-80*, sous peine de voir se 
déclencher la résinillcation brutale. Entre ces deux limites, il faut 
conduire la réaction en tenant compte de deux facteurs : la vitesse 
de condensation augmente avec la quantité de catalyseur; l’aldol 
formé se déshydrate et se condense davantage. Comme toutefois 
la vitesse de formation de produits supérieurs est inférieure à la 
vitesse d'aldolisation, on peut trouver par t&tonnement une quan¬ 
tité optimum de POCl 3 et une durée optimum de contact. L’emploi 
d*un solvant est souvent indiqué. Après avoir décomposé le mélange 
réactionnel parla glace, on épuise par l’éther, on lave la solution 
à l’eau et on sèche sur S0 4 Na 3 anhydre. Les constituants du 
mélange sont isolés par distillation fractionnée. Les rendements en 
aldol sont peut élevés, de sorte qu’il faut considérer ces réactions 
comme des modes de formaton et non comme des méthodes de 
préparation (20). 
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1° Aidais dérivant de deux molécules identiques d'aldéhyde. 

Ethanal . Quand on met de l’éthanal au contact de POCl 3 , la 
réaction n'a pas lieu si on reste en-dessous de la température 
d'ébullition de l’aldéhyde, c'est-à-dire 22*. On a avantage à utiliser 
le paraldéhyde à la place de l’éthanal monomère. En mélangeant 
44 g de paraldéhyde avec 50 g de POCl 3 , pris tous deux à la tem¬ 
pérature ordinaire, on observe d’abord un abaissement de la 
température. Puis le mélange s'échauffe lentement et quand la 
température atteint 30°, il a pris une teinte rouge et il se dégage des 
vapeurs d'aldéhyde monomère. Après les opérations usuelles, j’ai 
obtenu par distillation fractionnée : 

Aldol de l’éthanal. 12 g. Bb <12 mm) : 79-82* 

Azéotrope de l'aldéhyde crotoniqne. 7 g. 

Le reste est une résine. 

Propanai. — L’aldol du propanai se déshydrate avec une facilité 
extrême en présence de POCl 3 . 48 g de propanai, dissous dans 25 g 
de benzène anhydre sont refroidis à 0* et traités par 80 g de POCl 3 
pris à 0*. L’aldolisation est rapide et il ne faut pas dépasser 5*. La 
distillation fractionnée fournit : 

Aldol do propanal. 15 g. Bb <22 mm) : 01-92* 

4 Aldéhyde non condensé. 

Une expérience portant sur 58 g de propanai et 76 g de POCl 3 
dans 30 g de benzène, a été poussée jusqu’à l'obtention d’une couleur 
brune. Elle a donné alors : 

Aldol do propanal. 7 g. 

a-méthyl-f-élbylacroléine... 26 g. Bb <17 mm) : 4042* 

Butanal. — Dans ce cas il est impossible d’obtenir l’aldol. 11 
n’existe qu'intermédiairement et il se déshydrate immédiatement. 
Entre 0 et 5° l’oxychlorure n’a aucune action sur le butanal. En pre¬ 
nant 37 g de butanal et 39 g de POCl 3 à 20*, la condensation se fait 
lentement. En décomposant le mélange quand il a pris une teinte 
brune, j’ai obtenu : 

Butanal inaltéré a-éthyl-p-propylæroléine. 15 g Bb. (19 mm) 67-68* 

Isobutanal. — Cet aldéhyde se condense très facilement sur lui- 
même. L'aldol qui en résulte ne peut plus se déshydrater en 
donnant une acroléine substituée. 11 se forme néanmoins des 
produits de condensation supérieurs, dûs probablement à des 
déshydratations entre deux ou plusieurs molécules d’aldol. Pour 
éviter cela, il faut opérer entre — 5* et 0* et verser sur la glace 
quand le dégigement de vapeurs de G1H s'accentue. Ainsi 51 g 
d’isobutanal, traités par 54 g de POCl 3 , ont fourni : 

Aldol de l’isobotanal. 26 g. Eb(3mm) 102*' 

Produits supérieurs. 11g. Bb (3 mm) 170-175’ 

V 

Si on utilise un solvant tel que le benzène ou tétrachlorure de 
carbone, on observe en outre la formation de paraisobutanal. 
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Rapt anal. — La réaction avec POCl 3 est encore très vive. 46 g 
d’heptanal traités à 10* par Si g de POCl 3 et pendant i minute, 
fournissent l'aldol de l'beptanal : 19 g Eb (1 mm) : 135-131°. Si le 
produit de la réaction n'est pas lavé soigneusement avant la distil¬ 
lation, l'aldol se déshydrate au cours de cette opération et on obtient 
l’a-pentyl-ji-hexylacroléine Eb. (1 mm) : 124°. 

2* Aidais dérivant de deux molécules différentes d aldéhyde. 

Aldol mixte de Valdéhyde benzoïque et de Véthanal. — Il semble 
que l’aldol formé lntermédialrement résiste à l’action déshydra¬ 
tante de POCI 3 . Mais, au cours de la distillation, il perd une molé¬ 
cule d’eau sous l’action de la chaleur pour donner l’aldéhyde 
cinnamique. Le meilleur rendement a été obtenu en traitant un 
mélange de 55 g d’aldéhyde benzoïque et de 90 g de paraldéhyde 
par une solution de 32 g de POCl 3 dans 80 g de benzène. Rende¬ 
ment : 420/0 Eb. (9 mm.) : 115*. 

Aldéhyde « -amylcinnamique. — 21 g. d’aldéhyde benzoïque, mé¬ 
langés à 42,1 g d’heptanal, ont été condensés et déshydratés par 
12 g de POCI 3 . J’ai obtenu l’aldéhyde cinnamique avec un rende¬ 
ment de 13 0/0 : Eb. (9 mm) : 131*. 

3* Action de POCl 3 sur le formol et sur Valdéhyde benzoïque . 

Le formol réagit lentement avec POCl 3 à température ordinaire 
et rapidement à chaud. Il y a chloruration et condensation à la fois. 
J’ai obtenu en effet de l’oxyde de méthyle dichloré avec un rende¬ 
ment de 61 0/0 Eb. (160 mm) : 103°. 

Bouge de chlore* — Trouvé : Cl 02,4 Calculé pour C t B â 0Cl s : 61,7 0/0 

En faisant bouillir un mélange d’aldéhyde benzoïque et de POCl 3 , 
on voit l’aldéhyde se résinlûer presque complètement. J’ai pu 
isoler toutefois une petite quantité de chlorure de benzylidène, ce 
qui montre que POCl 3 intervient comme chlorurant (20). 

« 

4* Cétones éthyléniques. 

Pour vérifier que POCl 3 se comportait de la même manière vis-à- 
vis du cartjonyle cétonique, j’ai traité 11,6 g d’acétone par 15,3 g de 
POCl 3 pendant 20 heures à la température ordinaire. Il se forme un 

mélange d’oxyde de mésityle, de phorone et de résines supérieures. 

* 

Condensation des aldéhydes par le chlorure de thionylb. 

Le chlorure de thionyle est un catalyseur d’aldolisation plus 
faible que POCI 3 . Il s’ensuit qu’il faut augmenter la durée de 
contact entre le catalyseur et l’aldéhyde. Mais, de ce fait, on 
favorise la déshydratation de l’aldol. De plus le chlorure de thionyle 
favorise la formation dès paraldéhydes. 
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Bthanml . — Comme pour POCl 3t on peut utiliser le paraldéhyde 
à la place du monomère. En traitant 176 g de paraldéhyde par 238 g 
de SOCl^et en maintenant la température entre 30 et 35°, j’aiobtena 
l’aldéhyde crotonique avec un rendement de 61 0/0 et des traces 
douteuses d’aldol. D'ailleurs, dès le début de la condensation, il y a 
un'fort dégagement de C1H mélangé à S0 3 . 

Bat anal. — Ici encore la déshydratation est complète au cours 
de la réaction. Ainsi, 144 g de butanal ont fourni 65 g d'a-étbyl- 
p-propylacroléine (Eb^nm : 71°) et ehviron 30 g d’aldéhyde inaltéré. 

Isobutanal. — Il se forme au moins trois composés définis. L’aldé¬ 
hyde se trimérise très vite au contact de SOCi 2 et forme du para- 
isobutanal solide blanc F. 61*, facile à isoler. La cinquième partie 
seulement de l’aldéhyde mis en oeuvre se condense d’une façon 
différente et conduit à un mélange qui ne se sépare pas par distil¬ 
lation fractionnée. La présence d'aldol est absolument incertaine. 
La fraction principale contient du chlore. 

Beptanal . — En opérant à 0° pendant 14 heures, j’ai obtenu l'aldol 
de l’heptanal avec un rendement de 46 0/0 et seulement des quan¬ 
tités négligeables de l’acroléine correspondante. 


Condensation par le chlorure de sulfuryle. 


Le chlorure de sulftiryle joue un rôle double vis-à-vis des al¬ 
déhydes : il condense l'aldéhyde sur lui-même et fixe du chlore sur 
le produit de condensation ainsi obtenu. 

Ethanal . — A température ordinaire, le paraidéhyde ne réagit 
pas. Une élévation de température provoque la résinification 
complète. L’aldéhyde monomère à 28-25* réagit et donne un mélange 
de produits chlorés, inséparables par distillation fractionnée. 

Isobutanal. — Avec cet aldéhyde, il a été possible d’obtenir un - 
composé défini. 72 g d’isobutanal ont été traités pendant 3 heures 
par 33 g de S0 3 C1 3 , en maintenant le mélange & 25-30*. La distillation 
fractionnée du mélange réactionnel fournit un composé ayant les 
caractéristiques suivantes : Eb. (20 mm): 129-130°; teneur en chlore 
21,3 0/0; il n’a aucune action sur le réactif de SchifT. Je n’ai pas 
poursuivi l'étude de ce corps. 


Composition centésimale des aldols obtenus . 


Aldol de l’éthanal. — Trouvé C 54,3 B 0,1 
Aldol du propanal. — Trouvé C 62,0 H 10,3 
Aldol de l'iaobutanal. — Trouvé C 66,7 H 11,2 
Aldol de llieptanal.— Trouvé C 73,4 H 12,0 


Calculé pour C 4 H t O t C 54,5 B 9,0 
Calculé pour C t B lt O t C 62,07 B 10,35 
Calculé pour C ( B u 0 t C 66,66 B 11,1 
Calculé pour C u B m O, C 73,7 B 12,62 


En somme, les trois chlorures que j’ai examinés condensent les 
aldéhydes sur eux-mêmes. L'oxychlorure de phosphore conduit en 
une condensation rapide & un aldol accompagné de quantités plus 
ou moins grandes de l'aldéhyde éthylénique résultant de la déshy¬ 
dratation de l’aldol. Le chlorure de thionyle est un agent d’aldoli¬ 
sation beaucoup moins actif que POCl 3 ; en outre, il provoque la 
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simple polymérisation en paraldéhyde et parfois la formation de 
dérivés chlorés. Avec le chlorure de sulfuryle, il y a encore conden¬ 
sation rapide de l’aldéhyde snr lni-méme, mais en même temps il 
y a chloruration de la molécule résultante. 

POLYMÉRISATION DE. L'ALDOL. 


Cest un iait bien connu que tous les aldols se dimérisent plus 
on moins rapidement après leur distillation. Wûrtz a observé le 
premier cette polymérisation (4). Elle diffère dans une large mesure 
de la polymérisation des aldéhydes : elle a lieu en absence de tout 
catalyseur et le produit de la réaction n’est ni un trimère (Parai- 
déhyde), ni un tétramère (Métaldéhyde), mais un dimère. Les 
auteurs sont d’accord pour dire que les propriétés chimiques du 
dimère sont celles du monomère (14). Cela n’est vrai qu’en première 
approximation, comme je pourrai le montrer lors de l’étude des 
dérivés caractéristiques. Monomère et dimère sont deux espèces 
chimiques dilférentes. Pour pouvoir afiirmer en toute conscience 
qu’une réaction avec l’aldol a lieu ou n'a pas lieu, il faut s’assurer 
de la nature du produit mis en œuvre. Puisque la transformation 
de l’aldol est spontanée, il faut connaître la durée de l’existence 
de l'aldol monomère depuis la distillation jusqu’à la lin de la 
dimérisation. 

Il n’y avait qu’à suivre la variation de l’indice de réfraction en 
fonction du temps. Les mesures sont figurées sur la courbe (1), où 
l’on voit que la transformation est pratiquement complète 2 heures 
après la distillation. Ce résultat a été confirmé par la mesure 
de la chaleur de dimérisation (V. courbe II) le dégagement de 
la chaleur est pratiquement fini après 1 heure 30 minutes. En 


I. Indice j de re/doi 



Courbe / 


Heures 



66 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9 

toute rigueur, pour qu’une réaction soit caractéristique da l'aldol 
CH3-CH-CH-CH=0 elle devrait s’effectuer sur de l’aldol immédia- 

\ I 

OH 

tement après sa distillation. 

30 
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15 


II. Chaleur de dimiruation. 
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Courbe 2 


I. — Influencé des solvants. 

L'état moléculaire de l’aldol est variable avec la nature du solvant. 
Pour le bensène, il semble même qu’il varie avec la concentration 
de l’aldol. 

Solution dans l'eau. — L’aldol mis en solution dans l’eau immé¬ 
diatement après la distillation est monomère et reste monomère. 
Par extrapolation de la courbe cryoscopique pour la concentration 
nulle, j’ai observé le poids moléculaire 87,5. Calculé pour 
C 4 Ï1«0 3 : 88. D’autre part, j’ai suivi pendant 5 jours la dépression 
cryoscopique provoquée par 3,150/0 d’aldol ; cette dépression reste 
constante. L’aldol ne se dimérise pas en solution aqueuse. 

Il en est de même des solutions plus concentrées. En suivant 
l’indice de réfraction d’une solution À 20,8 0/0, j’ai constaté que 
l’indice ne varie que faiblement et irrégulièrement. En considérant 
que ces variations sont des erreurs de mesure, nous pouvons 
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admettre qu’en général la solution aqueuse contient de l'aidol 
monomère. 

Solution dans l'alcool. —La méthode cryoscopique serait difficile à 
réaliser avec l'alcool. L’indice de réfraction d’une solution à 18,5 0/0 
varie dans les mêmes limites que celui de la solution aqueuse. On 
peut admettre que l’alcool se comporte comme l’eau et que l’aidol 
s’y trouve à l'état monomère. 

Solution dans l'éther. — Ici l’indice de réfraction augmente net* 
tement pendant les 4* heures qui suivent la distillation. Pour une 
solution à 17, i 0/0, l'indice passe de 1,3693 à 1,3721. D'ailleurs, en 
évaporant l'éther dans le vide, après une semaine, j’ai obtenu du 
dimère pur et cristallisé. La même opération effectuée sur la 
solution aqueuse et sur la solution alcoolique n’a fourni que de 
l’aidol visqueux, en voie de démérisation. 


1U. tndicsj du jolutionj tTeldot. 



Solution dans le benzène . — L'allure des courbes cryoscopiques 
montre que le benzène provoque une forte association des molécules 
d'aldol. J'ai dressé ces courbes en mettant en solution de l’aldpl de 
plus en plus âgé. Les poids moléculaires obtenus par extrapolation 
pour la concentration zéro ne diffèrent pas beaucoup de celui de 
l'aidol monomère : 


Age de l'aidol Poids moléculaire 


Ota 40 m 
7b 
28 h 


32 
58 ta 
75b 


90 

98 

88 

100 

88 

103 


Ceci tendrait à prouver que l’aidol est à l’état monomère. En 
réalité, il semble exister un équilibre entre les deux formes. La 

P roportion de monomère augmente avec les dilutions croissantes, 
e sorte que, pourja concentration nulle, nous avons approxima¬ 
tivement le poids moléculaire 88.■ La cryoscopie permet de suivre 
l'établissement de l’équilibre. 11 se trouve, en effet, que le dimère 
s’afcsocie très peu dans le benzène, tandis que c'est le contraire 
pour*le monomère. Dès lors, le poids moléculaire apparent pour 
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une concentration donnée doit diminuer an far et & mesure que 
l'aldol se dimérise, et se stabiliser quand l’équilibre est atteint. 
C’est ce que j’ai vérifié pour une solution A 1 0/0 d'aldol. 


Age de U solution 
(en heures) 

2 

23 

Al 

63 

00 

116 

138 


P. H. sppsrent 

231 

2A8 

160 

183 

176 

176 

176 


L’équilibre est donc atteint entre les deux formes après environ 
90 heures. 

Autres solvants usuels. — Nowak (SI) a établi les courbes tono- 
métriques pour plusieurs autres solvants, sans spécifier l’Age de 
l'aldol employé.-Par extrapolation, on obtient les poids moléculaires 
suivants : 

Solvent P. M. 


Cryoeoople Aride acétique. 140 

Phénol. 123 

Ebullioscopie Ether. 143 

Acétone... 62 


Action de CCl k , CSj et de la pyridine. — Dès qu’on essaie de 
mélanger l'aldol monomère & du tétrachlorure de carbone, on 
observe un échauffement brutal de la solution. Il y a effectivement 
une réaction chimique. En traitant 14 g d'aldol par 35 g de CC1 4 , 
j’ai obtenu de l’eau et des polymères supérieurs. Parmi ces polymères 
figure surtout le tétraldane, isolé et décrit par Wûrtz (8) ; P. F. : 
112-118°. Donc il s’agit d une véritable condensation de l'aldol sur 
lui-même. 

Le phénomène est moins brutal dans le sulfure de carbone. 5 g 
d'aldol monomère, mélangés & 20 g de CS 2 , ont fourni 4,1 g de 
tétraldane. 

Dans la pyridine, la transformation est longue et incomplète. Une 
solution & 50 0/0, conservée pendant 15 jours, contient encore la 
moitié environ de l’aldol initial. Le reste a été condensé et déshy¬ 
draté pour former du tétraldane. 

En résumé , on peut admettre qu’il existe dans tous les solvants 
un équilibre entre le monomère et le dimère. Dans l’eau, l’alcool 
et l’acétone, on a pratiquement du monomère. Il est remarquable 
que l'état monomère existe précisément dans les solvants qui ren¬ 
ferment l’un ou l’autre des deux groupements fonctionnels de l'aldol. 
Dans les autres solvants 'phénol, acide acétique, éther, benzène), 
c’est le dimère qui prédomine. Il existe enfin des solvants qui, sans 
réagir eux-mêmes avec l’aldol, provoquent sa condensation en 
tétraldane. 


II.— Etat moléculaire de la vapeur d'aldol. 

Cette question a été résolue par un travail de L. Kohn (22). Cet 
auteur a mesuré la densité de la vapeur d’aldol gous pression 
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réduite et des températures voisines do point d'ébullition. Il résulte 
de ces travaux que la vapeur est dimoléculaire au point d’ébulli¬ 
tion Mais il suffit d’augmenter légèrement la température pour voir 
la vapeur se dépolymériser. La température de dépolymérisation 
est très voisine de la température d'ébullilion dans un bon vide. 

Logiquement, l'élude sur l'état moléculaire aurait dû précéder 
celle des dérivés caractéristiques. C’est l'inverse qui s’est produit 
au cours de ce travail : les résultats incohérents obtenus dans la 
préparation des dérivés caractéristiques m'ont conduit à examiner 
l'état moléculaire. Aussi reste-t-il plusieurs points obscurs, qui 
gagneraient à être repris sur de l’aldol indubitablement monomère. 
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N* 2. — Recherches sur les aidols : II. Les réactions 
caractéristiques des aidols; par Michel BACRE8. 

(19.6.1941.) 


L’ensemble des résultats sur les dérivés du carbonyle conduit aux 
conclusons suivantes : 

1* L'aldoi monomère se condense effectivement avec les réactifs du 
carbonyle; on ne peut remplacer le monomère par l'aldoi dimère. 

2° Les dérivés caractéristiques obtenus sont peu stables : ils se 
déshydratent spontanément; si la déshydratation ne peut se faire, 
la molécule d’aldol se scinde en deux molécules d'aldéhyde initial, 
et celles-ci entrent en réaction. 

La question des réactifs de l’oxhydrile plus complexe : 
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1* Si le réactif ne peut réagir qu’avec l'oiliydrile, il déshydrate 
l’aldol en aldéhyde crotonique; 

V Si le réactif peut réagir aussi avec le carbonyle, on obtient des 
dérivés sur l’OH, asses résistants pour qu’on puisse les isoler. 

Finalement, les propriétés chimiques prédominantesdesaldolssont : 
la déshydratation, la scission thermique, et la condensation sur eux- 
mdmes. Ces propriétés les différencient à la fois dos aldéhydes et des 
alcools secondaires. 


I. — Réactions générales. 

L’aldol a été classé dans la systématique organique sons la 
rubrique des aldéhydes-alcools-^, & cause des propriétés générales 
suivantes : 

a) Oxydation : Par Ag 3 0 humide, elle conduit à l’acide oxy-S- 
butyrique (1). 

b) Rédaction : Soit par l’amalgame de Na (1), soit par voie élec- 
trolytique (2), elle conduit au butanediol-1.2. 

c) Action de rammoniac : NH 3 se üxe sur le carbonyle par simple 
addition pour donner l’aldol-ammoniac (1). 

d) Action de l'acide cyanhydriqae : En opérant avec CNH nais¬ 
sant (KCN + HC1) entre — 5° et 0°, on obtient le nitrile a-y-dioxy- 
valérique, & côté d’isoldialdane (3). Ce résultat est en désaccord 
avec les observations de Lobry de Bruyn (4), qui obtient dans ces 
conditions un composé d’addition renfermant 2 molécules d’aldol : 
2(C a H 4 0 ? U CNH. 

et Action des organomagnésiens : On obtient normalement les 
diols prévus (5, 6, 1). 

f) Condensation malonique : Riedel (8) a obtenu, en opérant en 
solution pyridique, l'acide p-oxydihydrosorbiuique : 

CH 3 -CH=CH-CH-CH 2 -COjH. 

OH 

II. — Les dérivés caractéristiques. 

L'aldol est un butanol-8-al-l. Si les deux fonctions sont com¬ 
plètement indépendantes l'une de l’autre, on doit obtenir deux 
séries de dérivés caractéristiques : une série correspondant à 
l’hydroxyle et analogue aux dérivés du butanol-3; une autre cor¬ 
respondant au carbonyle et analogue aux dérivés du butanal-1. 

Réactions de la fonction carbonyle . 

a) Réactif de Schiff. — La recoloration du réactif par l’aldol est 
immédiate; mais ce réactif est trop sensible aux traces d'aldéhyde 
pour qu'on puisse attribuer une valeur à cette réaction.. Même 
l’aldol très pur renferme nécessairement des traces d’éthanal et 
d'aldéhyde crotonique, puisque les deux se forment au cours de la 
distillation. 
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b) Dérivé bitalfitiqae . — En essayant d'obtenir le dérivé bisulfl- 
tique, Würtz a observé qu'en mélangeant l'aldol à la solution de 
bisulfite, il y avait an dégagement de chaleur. Mais aucune subs* 
tance cristallisée ne se fotme. J'ai essayé de précipiter le bisulfl- 
tique par l'alcool ou de le faire cristalliser par évaporation de 
l’éau dans le vide. Dans les deux cas, je n'ai pu isoler que du 
bisulfite et des substances organiques fortement polymérisées. 

Si on chauffe le mélange aldol-bisulfite au bain-marie, on peut 
extraire par l'éther de l'aldéhyde crotoniqne. Il semble que le 
dérivé bisulfitique existe intermédiairement. La moindre élévation 
de température suffit pour le déshydrater. 

c) L'oxime. — Halpern (9) avait essayé de la préparer, mais sans 
succès. Dans un mémoire sur plusieurs dérivés de l'aldol, Weg- 
schneider (10) décrit un mode opératoire qui conduit au résultat, 4 
condition de mettre en œuvre de l'aldol fraîchement distillé. Avec 
de l’aldol dimérisé, je n’ai obtenu que des sirops intraitables. 

Oxima de l’aldol : Eb (37 mm) 103-104* ; Poids moléculaire par cryoscopie dans l'eau : 103 ; 
Cake lé pour Ç|U,O a N : 103. 

L'oxime est peu stable. Il suffit d'une trace de C1H pour qu'elle 
se déshydrate au cours de la distillation. La désh) dratation a lieu 
aussi quand on la conserve en solution dans l’alcool méthylique 
et à température ordinaire. 

En ce qui concerne les homologues de l’aldol, ils ont été carac¬ 
térisés uniquement par les oximes. De l'ensemble des données 
bibliographiques se dégagent les règles suivantes: lesaldolscom¬ 
plètement substitués en a fournissent des oximes stables au cours 
de la distillation (11, 12, 1$, 14, 15, 16, 11). Mais il existe un cas 
exceptionnel ; l’aldol mixte furfurol-isobutanal se décompose en ses 
deux aldéhydes initiaux qui réagissent alors normalement avee 
ihydrox y lamine (18). 

d) Semi-carbazonet. — L'existence de ces dérivés reste à démon 
trer.J’ai essayé de préparer les semi-carbazones des aldols suivants : 
éthanalaldol, propanalaldol, isobutanataldol et heptanalaldol. En 
opérant au sein d'une solution à 40 0/0 d'acide acétique, j'ai obtenu 
dans tous les cas des masses gommeuses. Par traitement à l'alcool, 
elles laissaient déposer de l'hydrazodicarbonamide. Il est vrai 
qu’aucun de ces aldols n’a été pris à l'état monomère. 

Uiesco (13) a montré que, même dans le cas de l’isobutanalaldol, 
od n’obtient pas de semi-carbazone. 

e) Ai inet. — Parmi tous les aldols connus, seul l'aldol mixte 
isobutanal-méthanal (CH 3 )j = C-CHO a donné une azine (19). 

<!:H 2 OH 

f) Phénylhydratone. —Trener (20) avait déjà essayé de l'obtenir, 
mais sans succès. 11 se forme de la méthyl-phénylpyrazoline. En 
opérant à température ordinaire 3 Wegsrhneider a pu préparer un 
mélange de 60 0/0 environ de phénylhydrazone de l’aldol et de 
40 0/0 de phénylhydrazone de l’aldéhyde crotonique. La décompo¬ 
sition a lieu pendant la distillation (10). 

g) p~Nitrophénylhydratone . — Le môme auteur élabore un mode 
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de préparation de la p-nitrophénylhydrazone. Il opère en solution 
dans l'alcool arec de la p-nitrophénylhydrazine et en ne dépassant 
pas 60*. Le dérivé cristallise lentement par dilution avec de l'eau 
chaude (10). En suivant exactement le mode opératoire de AVeg^ 
schneider, j’ai obtenu la p-nitrophénylhydrazone avec un rendement 
de T7 0/0. P. F. 112-118°. 

Dosage d’ttote. — N 18,76 Calculé pour C (C H u 0 1 N a 18,83 

Quoique l’aldol initial fût monomère et pratiquement exempt 
d’aldéhyde crotonique, la même préparation a fourni de la p-nitro- 
phénylhydrazone de l’aldéhyde crotonique avec nn rendement de 
12 0/0. On retrouve la même sensibilité à la déshydratation. 

Si on remplace l’aldol monomère par du dimère cristallisé, on 
n’obtient que des huiles brunes indistillables et incristallis&bles. 

h) Dinitro-2.4-phén.ylhydrazones. — La dinitrophénylhyrazine 
donne des dérivés très bien cristallisés. Elle n'est que peu soluble 
dans les solvants ordinaires. J’ai préféré l'emploi d’une solution de 
chlorhydrate dans l’eau. Le chlorhydrate se condense avec les al dois 
immédiatement à température ordinaire. Les précipités amorphes 
ont été recristallisés dans l’alcool à l'ébullition. Aucun des dérivés 
obtenus ne correspond aux aldols. 

Dinitro-2.4-phénylhydrazone de l’aldéhyde crotonique : Elle a été 
obtenue À partir de l'aldol de l’éthanal. Cristaux rouge-violet. 

P. F. 196* : 

Dosage d’azote. — Trouvé 22,37 Calculé pour C lo H lo O t N a 22,4 

Dinitro-2.4-phénylhydrazone de l’a-méthyl-p-éthylacroléine : 

Eile se forme avec l’aldol dn propanal. Cristaux rouge-carmin. 

P. F. 161* : 

Dosage d’azote- — Trouvé 19,96 Calculé pour C lt H l( O a N 4 20,1 

Dinitro-2.4-phénylhydrazone de l’a-éthyl-p-propylacroléine. 

Elle est déjà connue, et il suffisait de l’identifier par son P. F. 
122 °. 

Dinitro 2.4-phénylhydrazone de l’a-pentyl-p-hexylacroléine : 

Elle dérive de l'aldol de l’heptanal. Cristaux rouge-ocre. P. F- 
106*. 

Dosage d’azote. — Trouvé 14,27 Calculé pour C M H M 0 4 N 4 14,36 

En somme, dans ces dérivés la molécule initiale d’aldol se déshy¬ 
drate. 11 reste à savoir si cette déshydratation accompagne la con¬ 
densation, ou si elle est due simplement au chauffage à la tempé¬ 
rature d ébnllition de l'alcool. , 

Les dinitrophénylhydrazones des acroléines fixent le brome à 
froid dans les proportions prévues par une double liaison. 

Action sur Caldol de Visobutanal. — Ce cas demande à être traité . 
à part. On n’obtient pas la dinitrophénylhydrazone de l'aldol, ,s 
quoique cela dût avoir lieu pour nn aldol complètement substitué j 
en a. La molécule d’aldol se dédouble en deux molécules d'isobn- ] 
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tanal et le produit final est la dinitro- 2 .4-phény lhyflrazone de 
risobutanal : P. F. 180*. 

DoMge d'azote. — Trouvé N 22,M Calculé pour C, o H,,0 4 N, 22,22 

t 

i) Dérivés avec le dimédon — En condensant le diméthyl- 5 - 5 - 
dihydro-4-résorcinol-lS avec l'aldol, Fricke ( 21 ) a obtenu un dérivé 
de l’aldéhyde crotonique. Récemment Kasuya a pu préparer un 
produit, non déshydraté, dérivé caractéristique de l’aldol ( 22 ). 

Résumé. — L’ensemble des résultats sur les dérivés du carbonyle 
conduit aux conclusions suivantes : 

1 * L’aldol monomère se condense effeclivement avec les réactifs 
du carbonyle. Les réactions ont lien à température ordinaire. On 
ne peut remplacer le monomère par l'aldol dimère, sous peine 
d'obtenir des mélanges inextricables. 

2 * Les dérivés caractéristiques obtenus sont peu stables. Ils se 
déshydratent spontanément à température ordinaire, ou sous 
l’influence d'une légère élévation de température. 

3° Si la déshydratation ne peut se faire (cas de l'aldol de l’isobu- 
tanal), la molécule d’aldol se scinde en deux molécules d’aldéhyde 
initial, et celles-ci entrent en réaction. 


Réactions de l'hydroxyle. 


L'existence de dérivés de l’hydroxyle seul est douteuse. 

a) Chloruration. — Würtz a obtenu par action de PC1 5 (23) un 
composé instable, qu’il considère comme étant le trichloro-i- 1 - 3 - 
butane. L’acide chlorhydrique donnerait à — 10 * le chloro-3-butanal ; 
mais ce corps n’a pas été isolé ( 1 ). 

b) Benzoylation. — Freer (24) a essayé de préparer le benzoate 
d’aldol par une voie détournée. En faisant agir le sodium sur un 
mélange équimoléculaire d’éthanal et de C 6 H s COC 1, cet auteur a 
obtenu un composé solide (P. F. 86-87*), auquel il attribue la cons¬ 
titution : 


O 

CH 3 .CH.CHj.d 1 X "ch.ch 3 

I V' 

O.CO.CeHs 


Le benzoate sans molécule d'aldéhyde a été préparé par action de 
GgH s COCl sur le dérivé sodé de l’aldol. 11 se décompose par chauf¬ 
fage et on ne peut pas l'isoler. J’ai essayé d’obtenir le benzoate 
d’aldol par action directe de C 6 H 5 COCl sur l’aldol monomère. Ce 
mélange a été conservé pendant 12 h à température ordinaire, 
repris dans de l’éther, puis lavé avec une solution à B 0/0 de C0 3 Na 3 
jusqu'à élimination de l’acide benzoïque. Par distillation dans le 
vide, j'ai obtenu alors de l’aldéhyde crotonique et un peu d’acide 
benzoïque. Ces composés pourraient provenir de la décomposition 
thermique du benzoate d'aldol. Mais le rendement est si petit qu’il 
faut éviter de conclure. 

soc. chim., 5® sÉB. } t. 9, 1942. — Mémoires. 
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J/ai essayé ensuite d'opérer en présence de pyridine. Quel que 
soit alors le chlorure d’acide qu’on fasse réagir, 11 y a toujours 
déshydratation de l’aldol en aldéhyde crotonique, accompagnée 
d'une condensation en produits supérieurs. On retrouve le chlornre 
d’acide à l’état d’anhydride d’acide. J’ai examiné les chlorures 
suivants : 

Chlorure de p-nitrobenzoyle ; 

Chlorure d’éthoxalyle ; 

Chlorure de succinyle ; 

Chlorure de benzoyle. 

On peut donc écrire en général : 

CH 3 -CH-CH,~CHO + ÎR-COCl=CH 3 -CH=CH-CHO + 

| (R-CO)O + 2 C1H. 

OH 

c) Acétylation. — D'après Wegschneider, le chlorure d’acétyle 
s’attaque à l'oxhydrile et au carbonyle à la fois. 11 se forme l'acétate 
d’ft-chlorocotyle. 


CH 3 . CH=CH. CHC1.0. CO. CH 3 


Tel est effectivement le cas quand on essaie de distiller les 
produits de la réaction. J’ai fait agir le chlorure en présence de 
pyridine et en refroidissant soigneusement par la glace. Le produit 
de la réaction est insoluble dans l'eau, ce qui permet de le laver 
sans le reprendre par un solvant et sans être obligé de distiller ce 
solvant. Si ce produit renfermait déjà une double liaison, il devrait 
se laisser hydrogéner. La réduction par le Pt catalytique n’a pas 
lieu. La réduction par l'amalgame d’aluminium conduit à un 
mélange qui, par distillation fractionnée, fournit de l’acétate 
d'a-chlorocrotyle, de l’aldéhyde crotonique et des résines. Ces expé¬ 
riences montrent que le composé initial n'est pas éthylénique. On 
peut admettre qu'il s’agit du diacétate : 


CH 3 .CH.CH 3 .CHCi.O.CO.CH, 

(!). CO. ch 3 

qui perd une molécule d’acide acétique sous l’influence de la moindre 
élévation de température. 

Wûrtz a essayé de caractériser l’oxhydrile de l’aldol en l’estéri- 
flant par l’acide acétique. 11 a chauffé l’aldol pendant plusieurs 
jours avec de l'acide acétique au bain-marie, ce qui lui a donné 
deux acétates, dont l’acétate CtH 7 0(C 3 H 3 0 3 ) : Eb (20 mm) 100-110*. 

Ce résultat a été mis en doute par Wegschneider. D’après le mode 
d’obtention et d’après les propriétés indiquées, Wûrtz a dû obtenir 
le diacétate de l’aldéhyde crotonique CH 3 . CH=CH. CH(OCOCH 3 ) 3 . 
Wegschneider a fait une étude très complète des acétates dérivant 
de l'aldol (10). En voici un résumé : 

Action de l'acide acétique . — L’auteur opère en présence d’une 
trace de SQ 4 H 3 . Dans ces conditions il a obtenu : monoacétate 
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d’aldol, Rdt 8 0/0 ; diaeétate de dialdane, Rdt 7 0/0 ; produits de 
condensation, Rdt 20-80 0 / 0 . 

Action de f anhydride acétique. — En chauffent l'aldol à l’ébnl- 
lition avec an excès d'anhydride, on obtient le diaeétate de 
l*aldéhyde crotoniqne avec nn rendement de 36 0/0, puis de petites 
quantités de diaeétate de dialdane et de triacétate d'aldol. 

Si on opère en présence de 2 gouttes d'acide snlfnriqne, les 
résultats changent. ▲ l'ébullition, il se forme dn triacétate d'aldol 
et de l’acétate d’éthylidène. Pour obtenir le monoacétate,il faudrait 
opérer à froid et an sein d’un solvant tel que le chloroforme. Mais 
ilse forme surtout dn diaeétate de dialdane. Enfin, anx températures 
moyennes et sans solvant, on observe la formation simultanée de 
diaeétate d’éthylidène, de diaeétate de dialdane et de triacétate 
d’aldol. Donc suivant les conditions, on obtient deux on troi% des 
corps suivants : 

CH 3 .CH.CH 3 .CHO 

A Eb (18 mm) 87-89*. Edt max. 15 0/0. 
.CO.CH 3 

CT 3 .CH.CH 2 .CH<SJ ‘??'?? 3 Eb (II mm) 136-138*. Rdt max. 24 0/0. 

| U.LU.uHj 

o.co.cHa 

CH 3 .CH=CH.CH<^ ^ Bb (18 mm) 92-93*. 

CH,.CH<q ’^ 3 Eb (760 mm) 166-168* 

Diaeétate de dialdane Eb (13 mm) 144-147*. 

Bergmann a essayé pins tard de préparer le monoacétate d'aldol 
d’après les indications de Wegschnelder, mais sans succès (25). 
Bergmann l’a isolé par nne voie détournée, dont les principales 
étapes étaient : bloqnage dn carbonyle à l'état de diméthylacétal ; 
acétylation par l’anhydride acétique; retour an carbonyle par 
hydrolyse dans l’ean légèrement acide et à froid. Le produit ainsi 
obtenu distille à 72-76*, sons 16 mm, en se décomposant légè¬ 
rement. 

Le monoacétate d’aldol existe donc, mais il est très peu stable, 
d) Essai de préparation d'une phényluréthane. — Les transforma¬ 
tions étaient faciles 4 suivre, grâce an dégagement de C0 2 qni 
accompagne la décomposition de l’isocyanate de phényle par l’ean. 
Dès qn'on mélange l'aldol fraîchement distillé avec l'isocyanate, on 
■ observe la formation de C0 2 . Ce dégagement s’arrête an bont de 
I h environ. 

D'après la quantité de CO 3 dégagé, 17 0/0 environ de l’aldol s’est 
déshydraté. Le reste n’a pas réagi et a été récupéré par distillation. 
En somme, tant qn’il y a de l’aldol monomère, l’isocyanate de 
phényle le déshydrate et se décompose lni-même d’après la réaction : 

2CgH s .N=C=0 -f H a O = C0 2 -f CO(NH.C tt H 5 ) 

Seal da.ni le cas de l'aldol de l’isobntanal, complètement substitué 
en «, Iliesco a pn obtenir nne phénylurétane (18). 
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« Réèuthé. — De cet ensemble de données expérimentales, ' il faut 
dégager les idées suivantes : 

‘ 1° Si le réactif ne peut réagir qu’avec Toxbydrile (isocyanate de 
phényle, p. ex.), il déshydrate l'aldol en aldéhyde crotonique. 

2° Si le réactif est capable de réagir aussi avec le carbonylé ( on 
obtient des dérivés sur l’hydroxyle assez résistants pour qu’on 
puisse les isoler. Néanmoins, l’ester formé perd encore facilement 
une molécule d’acide pour donner un dérivé de l’aldéhyde croto- 
nique. 

8° v Enfin l’étude approfondie de l’action de l’anhydride acétique 
bous montre encore un exemple de scission de la molécule d’aldol : 
la formation du diacétate d’éthylidène. 

f Caractère général de la déshydratation. 

Comme ses dérivés caractéristiques, l’aldol lui-même perd faci¬ 
lement une molécule d’eau par action dé la chaleur. D’après les 
indications des premiers auteurs, tel ne semblait pas être le cas. 
WOrtz a étudié assez longuement l'effet du chauffage à des tempé¬ 
ratures différentes. Ses résultats peuvent se résumer dans le 
tableau suivant (26, 27, 28) : 

60* Epaississement de l'aldol avec formation de produits insolubles dans l’eau. 

140* (pendant plusieurs heures). 

Déshydratation totale» La quantité d'eau obtenue correspond à celle qu'on calcule pour 
une transformation intégrale en aldéhyde crotonique. Néanmoins, le rendement en aldé¬ 
hyde crotonique n'est que de 45 0/0. Les produits supérieurs de condensation figurent 
pour 21 0/0» 

160* (pendant 6 heures). 

Rendement en aldéhyde crotonique : 30 0/0. Rendement en produits supérieurs : 28 0/0. 

170* Si l'aldol est impur, on obtient surtout de l'aldéhyde crotonique. L'aldol pur fournit dans 
les mêmes conditions peu de crotonique, mais surtout des produits supérieurs. Parmi ceux-ci, 
Würtz a isolé l'oxybutyrate d’oxybutyle. 

Me. Leod (29) a obtenu le même rendement médiocre de 37,5 0/0 
en aldéhyde crotonique en opérant par simple chauffage. Charon(30) 
indique qu’en chauffant l’aldol à 104-105°, il obtient l’aldéhyde cro¬ 
tonique avec un rendement de 35 0/0. Les résultats obtenus par 
Grignard et Reif (31) sont un peu meilleurs : en chauffant longuement 
l’aldol à 84-85°, ils arrivent à 50 0/0. 

Les mauvais rendements sont dûs à la formation de produits de 
condensation supérieurs. Ces produits se forment à partir de l’aldol 
uniquement et non à partir de l’aldéhyde crotonique. 

J’ai chauffé 44 g d’aldol pur pendant 23 heures à 120-130* dans un 
appareil maintenu sous un vide de 220-240 mm. Dans ces conditions, 
l’aldéhyde crotonique a été éliminé au fur et à mesure qu’il se 
formait. Le résidu de l’opération a été repris par l’alcool et passé 
plusieurs fois au noir animal. Ainsi j’ai pu isoler 14 g de tétraldane 
presque pur. Le tétraldane prend naissance uniquement & partir 
de l’aldol. 

L’état moléculaire initial de l’aldol semble encore intervenir dans 
le phénomène de déshydratation. On peut supposer que le dialdane 
et le tétraldane se forment à partir du dimère de l’aldol, et que 



1942 


H. BACKÈS. 


77 


l’aldol monomère fournit uniquement de l'aldéhyde crotonique. 
Noua savons d’autre part que la solution aqueuse contient presque 
uniquement de l’aldol monomère; il doit suffire de chauffer la 
solution aqueuse à une température convenable pour obtenir l’al¬ 
déhyde crotonique avec un bon rendement. C’est ce que l’expé¬ 
rience a vérifié. Me Leod a obtenu un rendement de 73 0/0 en 
chauffant l’aldol avec 12 fois son poids d’eau en tube scellé à 100° 
pendant 14 heures. J’ai pu pousser ce rendement jusqu’à 92 0/0, en 
opérant sous pression ordinaire. On dissout l’aldol dans 5 fois son 
poids d’eau et on distille jusqu’à ce que le thermomètre marque 
100 9 . Le distillât est extrait à l’éther et remis dans le ballon avec la 
partie n’ayant pas encore distillé. Après 5 tours de distillation, il 
ne passe plus d’aldéhyde crotonique. 

Les travaux récents de Winstein et Lucas (32) d’une part, ceux 
de Langenbecket Sauerbier (33) d’autre part, apportent un élément 
nouveau sur le mécanisme de déshydratation. Ils montrent que, 
dans les solutions aqueuses diluées, la réaction de déshydratation 
est réversible : 

CH 3 .CH.CH 2 .CHO CH 3 .CH=CH.CHO + h 2 o 

Ah 

Si la température s’élève, l’équilibre se déplace vers la formation 
de l’aldéhyde crotonique. Würtz a montré qu’en présence de QH 
aussi la réaction était réversible (34). 

L’état moléculaire intervient encore dans les procédés industriels 
de déshydratation de l’aldol : on fait passer de la vapeur d’aldol, 
donc de l’aldol monomère sur un catalyseur approprié. 

Bn ce qui concerne les homologues supérieurs de l’aldol, nous 
pouvons classer les données de la littérature en deux groupes : les 
aldols de la série grasse se comportent sensiblement comme l’aldol 
de l’éthanal. Par simple action de la chaleur, on obtient les acroléines 
correspondantes avec des rendements mauvais. 11 se forme surtout 
des produits de condensation supérieurs et des produits de scission 
thermique. Les aldols de la série aromatique (aldols mixtes à 
noyau benzénique) ne se déshydratent plus par simple chauffage; 
il y a dissociation thermique en deux molécules d’aldéhydes 
initiau x. Les aldols mixtes à noyau furanique se comportent de 
même. Pour obtenir la déshydratation de ces aldols, il faut opérer 
en présence d’un déshydratant approprié. Souvent l’emploi d’un 
catalyseur a donné de bons résultats, tant en série grasse qu’en 
série cyclique: trace d’iode; bisulfate de K; KOH en solution 
aqueuse. 

Bn résumé : sous l’action de la chaleur, l’aldol perd facilement 
une molécule d’eau. Si l’aldol est pris sous forme monomère, il en 
résulte de l’aldéhyde crotonique. S’il est pris sous forme dimère, 
on obtient des produits de condensation supérieurs. 

Caractère général de la scission thermique des aldols. 

Tous les aldols se dissocient au cours de la distillation dans le 
vide en deux molécules d’aldéhyde initial : 
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R.CHOH.CHR'.CHO -> R.CHO + CH 2 .R'.CHO 

Les traités didactiques de chimie organique passent cette réaction 
sons silence. Holleman (S5) écrit même qu'à partir de l’aldol on ne 
peut pas régénérer l’aldéhyde. Il paraît utile de rassembler les 
observations des différents auteurs et de dégager le caractère 
général de la scission thermique des aldols. 

Aldol de Véthanal. — En chauffant l’aldol en tube scellé à 140*, 
Wûrtz (Î6) a observé la formation de petites quantités d’aldéhyde. 
Franke a considéré la scission comme une véritable dépolymérisa¬ 
tion (36). 11 l’a observée sur les aldols dérivant des aldéhydes 
éthylique, propionique, isovalériqne, isobutyrique, en les soumet¬ 
tant à la distillation dans le vide. Sous pression ordinaire, le chauf¬ 
fage de l’aldol de l’éthanal ne fournit pas des quantités notables 
d’aldéhyde. La scission n’est importante que quand on opère sur 
la vapeur d’aldol, c’est-à-dire sur de l’aldol monomère. Pour établir 
l’ordre de grandeur de la quantité d’alool dissocié, j’ai condensé 
les vapeurs dégagées pendant la distillation sous vide dans un 
serpentin refroidi par le mélange acétone-neige carbonique. Le 
condensât contenait del'eau, de l'aldéhyde crotonique et de l’éthanal. 
Par fractionnement à pression ordinaire, l’éthanal a été isolé, puis 
pesé. 


Aldol par mis en œuvre 

Aldéhyde recueilli 

0/0 d’aldol scindé 

1 r « distillation.. 446 g 

» r 

8,1 

* — *18g 

15,9 g 

7,3 

S* — .. 145 g 

9,5 g 

6,5 

4* — 70g 

4,8 g 

6,8 


Si le chauffage répété de l’aldol ne provoquait pas en même temps 
la polymérisation partielle et la déshydratation partielle, lè procédé 
des distillations répétées permettrait de transformer l’aldol inté¬ 
gralement en aldéhyde initial. La scission a lieu, d’autre part, au 
cours de plusieurs réactions chimiques. Wegschneider a obtenu 
l’acétate d’éthylidène par action de l’anhydride acétique (10). En 
faisant agir l’amalgame de Mg sur l'aldol, Ostromysslenski (t) a 
observé la formation d'acétate de méthylallyle : la molécule d'acide 
acétique ne peut provenir que de l'éthanal formé par scission 
thermique de l'aldol. 

La scission thermique est une propriété générale des aldols. Elle 
a lieu à l’ébullition dans le vide et, dans quelques cas, par chauf¬ 
fage à pression ordinaire. L’introduction d’un noyau benzéniqueou 
furanique dans la molécule facilite la scission. Plusieurs réactions 
ehimiques fournissent des composés provenant de la scission des 
aldols. Sous l’action de CO a K 2 , le citral s’hydrate, puis se scinde 
en méthylhepténone et éthanal (39). Le triacétate de l'aldol mixte 
isobutanalméthanal, sous l'action de S0 4 H 2 dilué, donne de l’iso- 
butanal et du formol (19). Sous l’influence de KOH alcoolique, 
l’aldol de l’isobutanal se dédouble partiellement en isobutanal 40)) 
Il en est de même pour l’aldol mixte méthyl-t-butanal-méthanal(41). 
La dynamique de la scission a été étudiée par Usherwood (4fi) sur 
l'aldol de l'isobutanal. La réaction : 
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*(CH*)*=CH.CHO 


CH 3 

(CH 3 )j=CH. GHOH. A. CHO 

Ah, 


est réversible en présence de C0 3 K 2 . A 60°, l’équilibre est atteint 
pour 33,1 0/0 d’isobntanal et 66,3 0/0 d'isobntanalaldol. On déplace 
l'équilibre vers la formation d’aldéhyde en diminuant la concen¬ 
tration de l’aldol, on en élevant la température. A 140*. la scission 
est complète. Koelichen a obtenu les mêmes règles générales pour 

l'équilibre alcool diacétonique acétone (43). 


Homologue» de Valdol. 
Tableau I. 

Conditions de scission 


Formai* de rsldol 
CH 


CH, 

CH, 

I 

H0.C,H 4 -CH0H.C.CH0 


P 


ÇH. 

—CH0H.C.CH0 

in. 


Chauffage sons 20 mm 


Chauffage sons 2 mm 


Références 


ch,.choh.<!h.cho 

CH, 

1 

Eb lt mm 74-70* 

(7) 

C,H,* CH 0H XH.CHO 

ÇH. 

Chauffage soas 760 mm 

(7,H) 

CA-CHOHCH.CHO 

CH, 

d* 

(12) 

c,h t .choh.A.cho 

([h, 

CH.CH, 

H 

d* 

(W) 

C,H,.CH0H.C.CH0 

Hballition 20 mm 

(18) 

CH,.(CH^-r-CH CH—“I-CH0 

L cIh Ah, J 

ÇH, 

Chaaffage sons 700 mm 

(37) 



C,H,.CH0H.CH.CH0 

CH, 

| • 

Chauffage sont 4 mm 

(16) 

C,H,.CHOHC.CHO 

1 

Chaaffage dans le vide 

(38) 


(D 


(18) 


Produit» »upérieur» de eondeneation. 


1* L’aldol dimère, — Il se forme avec dégagement de chaleur et 
en absence de tout catalyseur. J'ai mesuré la chaleur dégagée en 
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recevant immédiatement le distillât d’aidol dans nn thermostat. 
Par molécule-gramme de dimère formé, la réaction dégage 14,S 
calories. La courbe des températures indique, comme la courbe des 
indices de réfraction, que la vie moyenne de l’aldol est d’environ 
30 minutes. 


Chaleur de. dimérisation. 



L’aldol dimère ne cristallise qu’un jour après la distillation, en 
prismes anorthiques, fondant à 90* (44). 11 se dissout en toutes 
proportions dans l'eau et l’alcool. Dans l’éther, il est soluble à 
raison de 5 0/0 à la température ordinaire. Puisque, par simple 
ébullition, il se dissocie en deux molécules de monomère, on admet 
que les liaisons entre les deux molécules sont plus faibles : d’où 
les termes « dérivé d’association • et • liaison par covalence • . 
Toutefois» par acétylation on obtient un véritable dérivé dioxo- 
nique, que Bergmann a représenté par (45) : 


CH3.CH3.CH.CO3.CH3 

o< >0 

CH3.CO3.CH— CHj.CHj 

L’aldol dimère ne s’oxyde pas à l’air. Avec CNH naissant, il 
conserve son individualité en donnant le composé : 

[CH3. CHOH. CH a . CHO] 2 . HCN 

2° Dérivés daddition avec une molécule d'aldéhyde. — Ces compo¬ 
sés sont du type général : 1-aldol. 1-aldéhyde. Stritar (38) a 
obtenu un composé de ce genre avec l’isobutanal et l’aldéhyde ben¬ 
zoïque : 

C«H 5 . CHO, H. CH3CHO. (CH 3 )a=CH. CHO. 
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Le benzoate d’aldol de Freer (24) est à classer dans la même 
catégorie. Il semble qu'il se forme an dérivé analogue au cours de 
l'aldolisation de i'éthanal. Schilow (46) a constaté que l’aldol brut, 
chauffé dans le vide, à 60°, puis réduit catalytiquement, fournit des 
quantités notables d'éthanol. Il en conclut à l'existence d'un com¬ 
posé oxydique ayant pour formule brute : 

CH 3 -CHOH-CH 2 -CHO : CH 3 -CHO. 


Ce composé se dissocie à la première distillation où l'on voit 
environ i /S de l'aldol brut s’éliminer à l'état d'aldéhyde (48). 

3° Dialdane. — Wûrtz (41) a obtenu le dialdane par action pro¬ 
longée de C1H au cours ne l’aldolisation. C’est un solide, fondant à 
139-140°, très soluble dans l’alcool et dans l'eau chaude, peu soluble 
dans l'éther. Wûrtz lui attribue la constitution d’un époxy-2.4- 
octanol-6-al-8 (48). 

4° Isodialdane ou tétraldan s. — C’est le produit qu'on obtient par 
chauffage prolongé de l’aldol à 80°. C’est un solide cristallisé, 
fondant à 112-113°. Lobry de Bruyn admet (49) qu'il résulte d’une 
dimérisation du dialdane et lui attribue la formule : 




CH 3 . CH. CH 3 . CH. CH a . CH. CH a . CHO' 


l—o—I <!) 


H 


2 


chauffé à 160°, il se décompose partiellement en aldéhyde croto- 
nique. On possède peu de résultats certains sur la nature du dial¬ 
dane et du tétraldane. 


Conclusion. 

En examinant l'ensemble des réactions connues de l’aldol, on 
constate que ce corps a trois propriétés chimiques qui prédominent 
et qui relèguent toutes les autres réactions au second plan. Ce 
sont : la déshydratation, la scission et la condensation sur lui-même. 
Si on cherche le pourquoi de ces propriétés sur la formule de 
constitution CH 3 -CHOH-CH 3 -CHO, on ne voit aucune corrélation 
satisfaisante entre les deux fonctions. Les alcools secondaires en 
solution aqueuse, ne présentent pas, comme l’aldol, un équilibre : 

alcool carbure éthylénique -j- H 3 0. Seule la mobilité de l’hy¬ 
drogène en « apporte un début d’• explication ». En fait, on 
constate qùe l’hydrogène en y est au moins aussi mobile que celui 
en «. Cela apparaît avec la condensation de l’aldol sur lui-même : 
il donne une chaîne carbonée normale en (V Enfin, la rupture de 
la chaîne carbonée de l’aldol sous l’influence d'une élévation de 
température relativement faible (environ 100°) n’est une propriété ni 
des alcools secondaires, ni des aldéhydes. Les trois propriétés fon¬ 
damentales de l’aldol considérées à la lumière des propriétés 
générales des aldéhydes et des alcools secondaires, sont plutôt des 
particularités qui appartiennent aux aldols seuls. Pour rendre 
compte de ces particularités, j’ai essayé de déterminer la structure 
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moléculaire de i'aldol et d’établir les relation* qui peuvent exister 
entre la structure moléculaire et les particularités chimiques. 
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IV* 3. — Note de laboratoire : Action des organo-lithiens 
sur l'anthraquinone ; par M. Antoine WILLEMART. 

(22.6.41.) 


11 peut y avoir souvent un réel avantage à effectuer des 
synthèses organiques en remplaçant les dérivés organo-magné- 
siens par les dérivés correspondants organo-lithiens qui sont 
beaucoup plus réactifs. 

On présente comme exemples les réactions de l'anthraquinone 
avec le phényl-Iithium, le parabiphényl-lithium et le para-dimé- 
thyl-amino-phényl-lithium, ce dernier donnant un diquinol nou¬ 
veau décrit à cette occasion. 


On a fréquemment constaté les mauvais rendements obtenus 
dans l'action des composés organomagnésiens sur l'anthraquinone. 
Ces mauvais rendements ont été attribués soit à l'action réduc¬ 
trice du magnésien, soit au peu de solubilité de l'anthraquinone 
dans l'étber (milieu généralement utilisé pour préparer les magné¬ 
siens), soit encore à la précipitation du complexe magnésien formé 
sur les particules d'anthraquinone si celle-ci n’est pas suffisam¬ 
ment pulvérisée. 

L'action du bromure de phényl-magnésien, en particulier, a 
été étudiée primitivement par Haller et Guyot(l), puis successi¬ 
vement par de nombreux auteurs (2 à 6), mais ce n'est qu’assez 
récemment que l'on a décrit des modes opératoires pratiques 
permettant d'effectuer la réaction avec un rendement suffisamment 
élevé. Suivant Dufraisse et Le*Bras (7), un procédé consiste à 
verser sur une suspension d’anthraquinone dans le toluène un 
excès de solution éthérée de bromure de phényl-magnésium (double 
de la quantité théorique) : après distillation de l'éther, on chauffe 
au reflux du toluène. Dans ces conditions le rendement en diqui- 
nols correspondants serait de 50-55 0/0. 

Allen et Gibbon (8) ajoutent directement l’anthraquinone dans 
un excès de solution éthérée de bromure de phénylmagnésium, 
puis ils remplacent l’éther éthylique par l’oxyde de butyle, ce 
qui permet de chauffer à 100-105°. Dans ce cas, le rendement 
pourrait atteindre 80 0/0. 

Ces deux procédés améliorent nettement les rendements obtenus 
antérieurement: ils utilisent, tous deux en principe, un solvant 
à point d’ébullition élevé permettant de dissoudre l'anthraquinone 
(trop peu soluble dans l’éther ordinaire) et surtout d'élever la 
température pour « forcer » la réaction. 

Ayant eu l'occasion de noter la grande réactivité de composés 
organo-lithiens, nous nous sommes proposés d'étudier l'action 
de quelques-uns d’entre eux sur l'anthraquinone en vue de com¬ 
parer leur comportement avec celui des organomagnésiens. 

Le phényl-Iithium, préparé en solution éthérée, réagit très 
facilement sur l'anthraquinone à la température ordinaire: il 
n'est plus besoin d'employer un solvant auxiliaire pour « forcer » 



84 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9 

la réaction, ni de préparer l’anthraquinone sous une forme très 
divisée comme l'ont recommandé d'abord Kovache (4), puis plus 
récemment Allen et Gibbon (8). De plus, il est inutile d’employer 
un excès de composé organométallique comme cela a toujours 
été fait antérieurement avec les organo-magnésiens. Il suffit de 
projeter l'anthraquinone sous, forme commerciale par petites 
portions dans une solution de phényl-lithium pour que la réaction 
se produise immédiatement avec un léger dégagement de chaleur : 
quand la quantité théorique d’anthraquinone (calculée en tenant 
compte du rendement en organolithien) a été ajoutée on chauffe, 
comme d'habitude, au reflux de l’éther. Après hydrolyse et trai¬ 
tement convenable on ne trouve que peu ou pas d’anthraquinone 
inaltérée et les rendements en produits obtenus ont varié suivant 
nos opérations entre 92 et 98 0/0. 

Une particularité mérite en plus d’être signalée. La réaction 
normale d’un organo-métallique sur l'anthraquinone doit donner 
naissance à deux diquinols diastéréoisomères : effectivement, avec 
le bromure de phényl magnésium, Dufraisse et Le Bras (7) ont 
trouvé à côté du diquinol fondant à 263° une petite quaptité 
de son isomère fondant d'abord à 185°, puis définitivement è 
195°-196°. — Ce deuxième isomère s’obtenant avec un rendement 
très faible (de l’ordre de 1 0/0) avait complètement échappé aux 
expérimentateurs précédents. En utilisant le phényl-lithium on 
obtient d’emblée un mélange des deux diquinols diastéréoiso mères 
fondant vers 180°: on a donc préparé par l’action du phényl- 
lithium une beaucoup plus grande proportion de l’isomère fondant 
le plus bas que par l’action du bromure de phényl-magnésum. 

* 

* * 

Nous avons eu l’occasion de faire réagir sur l’anthraquinone 
deux autres composés organolithiens : le biphényllithium et le 
diméthylaminophényllithium. — Dans l’un et l’autre casf nous 
avons constaté que comme précédemment la réaction se faisait 
très rapidement dans l’éther ordinaire sans l’emploi de solvant 
auxiliaire et sans qu’il soit besoin d’élever la température au 
delà de celle autorisée par l’ébullition de l’éther. 

* 

* * 

Ces expériences sont à rapprocher de celles de Wittig et de ses 
collaborateurs qui, ayant constaté l’absence de réaction du bro¬ 
mure de phényl-magnésium sur le phtalate de méthyle, le benzhy- 
drylnaphtolate d’éthyle, le diphényL9.9-acénaphténone-10, ont 
remarqué la grande réactivité du phényl-lithium sur ces com¬ 
posés. — A tel point que Wittig (11) préconise le phényl-lithium 
comme étant le meilleur réactif pour le groupe carbonyle. 

On voit, par ces exemples, qu’il peut y avoir un réel avantage 
à effectuer des synthèses organiques en remplaçant les organo- 
magnésiens par les organo-lithiens. 
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Partie expérimentale. 

Les organo-lithiens ont été préparés par attaque du lithium 
par le bromure correspondant (bromobenzène, para-bromobi- 
phénÿie, para-bromodiméthylaniline) en présence d’éther ordi¬ 
naire, sous atmosphère d’azote. 


Action du phényl-lithium sur Vanihraquinone : Dihydroxy-9 .10- 
dihydro-9 .10 diphiny 1-9 .10 anlhracène . 

Dans un appareil approprié on met 150 cm» d’éther anhydre et 
5 g 4 de lithium coupé en petits morceaux. On ajoute petit à 
petit 64 g de bromobenzène dans 150 cm» d’éther anhydre. On 
constate qu’il y a réaction par attaque de lithium. Quand cette 
réaction est terminée (au bout de 2 à 3 heures) on ajoute par 
petites portions 35 g d’anthraquinone : chaque addition provoque 
une réaction avec un léger échauffement. A la fin tout le liquide 
prend une belle couleur orangée. On chauffe au reflux pendant 
1/2 heure, puis l’on hydrolyse par la glace. — Après évaporation 
de l’éther, on filtre le résidu solide, on le sèche et on l’épuise 
méthodiquement à l’acétate d'éthyle pour séparer l'anthraquinone 
qui n’aurait pas réagi. En général on ne trouve que des traces 
d’anthraquinone. La solution dans l'acétate d’éthyle est évap >rée 
à sec, on obtient 60 g de produit brut (rendement 95 0/0) que 
l’on purifie par cristallisation dans le toluène. Après une première 
cristallisation on obtient 40 g de produit fondant vers 180°. 

Nous avons vérifié que ce mélange des deux diquinols se rédui¬ 
sait facilement en diphényl-9.10 anthracène par réduction par 
l’iodure de potassium en milieu acétique suivant la méthode 
d’Haller et Guyot (1). 


Action du biphinyl-lilhium sur Vanihraquinone : Dihydroxy- 9.10 
dihydro- 9.10 dibiphényl-9 .10 anlhracène. * 

Le biphényl-lithium fut préparé suivant la méthode donnée 
par Gilman (9) par l'action de 6 g de parabromobiphényle sur 
0 g 4 de lithium dans 30 cm* d’éther anhydre en atmosphère 
d’azote. On ajoute 2 g d’anthraquinone par petites portions: il 
se produit une réaction assez vive et il se forme un précipité brun 
foncé. — Après reflux pendant 1 heure, le produit est hydrolysé 
par la glace, l’éther est évaporé. Le résidu solide essoré, séché, 
est extrait à l’acétate d’éthyle; cette solution est évaporée à sec, 
et le résidu (6 g) recristallisé dans le toluène donne des aiguilles 
incolores fondant à 210-212°. 

• L’obtention du dihydroxy-9.10dihydro-9.10 dibiphényl-9.10 anthracène 
ainsi que sa transformation en carbure dibiphényl-9.10 anthracène et le 
photooxyde de ce dernier ont déjà été publiés par ailleurs (voir 10). 
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Action du diméthylaminophényl-lühium sur Vanlhraquinone. Dihy - 
droxy- 9.10 dihydro-9. 10 di[dimdhylaminophènyl)-9 AQ-anlhra- 
cène. 

Le diméthylaminophényl-lithium a été préparé en atmosphère 
d’azote par l’action de 6 g de parabromodiméthylaniline dissous 
dans l’éther anhydre sur 0,42 de lithium. — La réaction est très 
rapide. — L’addition par petites portions d’anthraquinone pro¬ 
voque une vive réaction et l’on obtient finalement un mélange 
réactionnel orangé. — Après hydrolyse et traitement habituel on 
a 6 g 5 de produit que l’on extrait à l’acétate d’éthyle et que 
l’on fait cristalliser dans le toluène. 

Le dihydro-9.10 dihydro-9.10 di(diméthylaminophényl)-9.l0 
anthracène se présente sous forme d’aiguilles incolores fondant 
vers 254® avec décomposition. 

Analyse. C Trouvé 79,82; 79,68 eb 79,62 H Trouvé 6.28; 6,16 et 6,86 
Théorie pour CmH m O.N. C 80,00 H 6,66 
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N® 4. — Chaleurs de combustion _ 

de dérivés ni très phénoliques ; par Marlus HADOCHE. 

(24.1.41.) 

Les chaleurs de combustion des substances suivantes ont été 
déterminées : dinitro-2.4 phénol, 3513,9 cal.; dinltro-2.6 phénol, 
3547,5 cal.; dinitro-2.4 anisol, 4139,9 cal.; dinitro-2.4 phénétol, 
4587, 7 cal.; trinitro-2.4.6 phénol, 2695,6 cal.; trinitro-2.4.6 
m-crésol 3171,6cal.; trinitro-2.4.6 anisol, 3270,5cal.; et trinitro- 
2.4.6 phénétol, 3677 cal. Les résultats sont exprimés en cal. 15*, 
ils correspondent à la chaleur de combustion isothermique à 
volume constant et à 17* de 1 gramme de matière (vide). 

De ces mesures, ainsi que de celles faites antérieurement, on a 
pu constater que l’effet thermique provoqué par la présence, 
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dans la m6me molécule, des deux substituants OH et NO„ est 
moins accentué que lorsque chacun d'eux entre séparément 
dans la molécule benzénique. D’autre part, on a vérifié que de 
deux isomères de position, celui dont tous les substituants sont 
contigus possède la plus grande chaleur de combustion, c’est-à- 
dire une moindre chaleur de formation; on a rapproché cette 
observation de la notion d’empêchement stérique. 


Nos déterminations de chaleurs de combustion ont porté, au 
cours de cette étude, sur les dinitro-2.4, les trinltro-2.4.6, phénols, 
anisols et phénétols, ainsi que sur le dinitro-2.6 phénol et le 
trinitro-2.4.6 m. crésol. En vue de compléter cette série et de 
préciser certaines relations existant entre les chaleurs de com¬ 
bustion et la position des groupements substituants dans les 
molécules isomères, nous avions pensé y ajouter des dérivés 
dinitrés du m. crésol. 

Les dérivés dinitrés de celui-ci sont déjà connus, mais leur 
obtention, en quantité importante, ne s’avère pas d’un accès 
facile. Nous avons tenté néanmoins de préparer l’un d’eux, le 
méthyl-1 hydroxy-3 dinitro-2.4 benzène en partant de l’acide 
aulfonique-6 correspondant. Celui-ci, ou son sel de sodium, s’ob¬ 
tient facilement en suivant le mode opératoire décrit par Mar- 
queyrol et Loriette (1). Une fois en possession de l’acide sulfonique, 
on pouvait escompter arriver au dinitro-2.4 m. crésol par une 
désulfonation appropriée. L’opération, tentée par chauffage à 
reflux de l’acide sulfonique avec une solution diluée au demi 
d’acide sulfurique, a complètement échoué. L’élimination du 
groupement SO,H ne se fait que très lentement et se trouve 
accompagnée de la perte d’un des groupements NO,. Finalement, 
on recueille un peu de substance colorée en jaune, bien cristallisée, 
et qui s’identifie par sOn point de fusion, F = 66°-66°, avec le 
méthyl-1 hydroxy-3 nitro-4 benzène. 

Parmi les substances que nous avons examinées, quelques-unes 
avaient fait antérieurement l’objet de déterminations thermo¬ 
chimiques; l'acide picrique, entre autres, tant par ses propriétés 
explosives que tinctoriales (2) avait suscité plusieurs mesures. 
Par contre, pour certaines autres, notamment le dinitro-2.6 
phénol, le dinitro-2.4 anisol, le dinitro-2.4 phénétol, on ne 
possédait encore aucune valeur quand notre étude fut commencée. 
Lee présentes mesures ont été effectuées à l’aide du dispositif 
calorimétrique utilisé au cours de nos précédents essais (3), son 
équivalent en eau était de 2499,6 cal. pour une pression d’oxygène 
de 30 atmosphères. Toutefois, dans le cas du trinitrophénol et 
du trinitro m. crésol, l’équivalent en eau s’est trouvé modifié 
à la suite d’un accident, nous l’indiquerons par ailleurs. 

Dinüro-2.4 phénol (1) HO.C,H, (NO,), (2.4) ou C,H 4 0,N, 

Le dinitrophénol a été purifié par cristallisations répétées 
dans l’acétone et dans l’alcool, il fond alors à 113°, 5-114° (bain 
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d'acid, suif.). Une dernière cristallisation dans le mélange ligrolne- 
benzène n’amène pas de changement. 

Un nouvel échantillon, de provenance différente, fournit 
également des cristaux légèrement colorés en jaune et fondant 
à la même température. 

Les. résultats obtenus sont résumés au tableau I. Près, d’oxy., 
30 atmos.; q. exp., 3515,7 cal ./g. (*) ; q. isotherm. (vide), 
3513,9 = 1,683 (4). 

Dlnûro- 2.6 phénol (1) HO.C,H, (NO,), (2.6) ou C,H 4 0,N a 

Les mesures ont été effectuées sur deux échantillons de dinitro- 
2.6 phénol. L’un était constitué par un mélange ne contenant 
guère que 60 0/0 du produit cherché, la purification de cet échan~ 
tillon a été laborieuse; il a fallu près d’une dizaine de cristallisations 
dans le chloroforme et la ligrqlne avant d’arriver à une substance 
présentant un point de fusion constant à 63°, 5-64° (bain d’ac. 
suif.). 

L'autre échantillon a donné le dinitrophénol pur après deux 
cristallisations, F = 64°. Le mélange des deux échantillons 
fondait sans dépression. 

Les résultats sont donnés au Tableau IL Près, d’oxy., 30 atmos.; 
q. exp., 3549,3 cal ./g.; q. isotherm. (vide), 3547,5 cal ./g., on a 
utilisé la densité du dinitro-2.4 phénol pour le calcul de la chaleur 
de combustion rapportée au vide. 

Dinitro-2 A anisol (1) CH,O.C,H,. (NO,), (2.4) ou C,H,0,N, 

Le dinitroanisol a été purifié par cristallisation dans l’acétone 
d’abord, dans l’alcool ensuite. Les cristaux sont sensiblement 
incdlores et fondent à 95°, 5-96° (bain d'ac. suif.) et à 96° (fus. 
inst.). 

Dans Beilstein (5), le point de fusion du dinitro-2.4 anisol 
oscille entre 86°,9 et 89°. En 1930, Werther et Baak (6) ont montré 
qu’il existait une modification polymorphique fondant à 94°, 55, 
c’est-à-dire sensiblement à la même température que celle que 
nous venons d’indiquer. Nous avons pu reproduire la forme 
cristalline fondant bas, par ébullition pendant 20 minutes de la 
solution alcoolique des cristaux F = 96°; après refroidissement, 
spontanément il s’est déposé des cristaux allongés et plats fondant 
à 87-88° (fus. inst.). En possession de germes cristallins des deux 
formes, il fut facile de reproduire l’une ou l’autre à partir de 
solution alcoolique. Le passage de la forme F — 88° à celle F = 96°, 
qui est le plus facile, s’effectue commodément par simple fusion 
des cristaux F = 88°, après refroidissement, on recueille les 

(*) La valeur 3524,8 cal./g., qui nous a été attribuée par E. Burlot 
dans un mémoire paru au Mémorial des Poudres, 1939, 29, 262, est erronée 
par suite d’une erreur typographique. A la place de cette valeur, il faut lire 
3514,8 cal./g. La différence entre ce dernier nombre et celui du présent 
mémoire provient d’un réajustement de l'équivalent en eau de la bombe. 
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cristaux F = 96°. Nos déterminations ont porté sur les cristaux 
fondant à 96°. 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau III. Près. 
d*oxy., 30 atmos.; q. exp.; 4142,4 cal./g., q. isotherm. (vide), 
4139,9 cal./g. à 17°; d 1# = 1,546 (6). 


N- 


1 

2 

3 

4 

5 


1 

2 

3 

4 


1 

2 

3 

4 


1 

2 

3 

4 

5 

6 


1 

2 . 

3 

4 


Tableau I. 


Dinilro~2A phénol. 

Chaleur 4e 


Poids de 

subst. 

Poids 

de 

Accroissement 
de température 

NO,H 

combust. par g 
à 17» 

(air) 

(vide) 

coton 

poudre 

-— soi. n/iu 

Observé Corrigé en cm * 

Expéri- 

ment. 

(air) 

Iso¬ 

therm. 

(vide) 

1,4994 

1,5921 

1,7009 

1,7592 

1,7552 

1,5002 

1,5930 

1,7018 

1,7602 

1,7562 

0,0026 

0,0020 

0,0021 

0,0024 

0,0021 

2,117 2,12 

2,247 2,249 

2,399 2,401 

2,481 2,485 

2,475 2,4775 

13,90 

13,60 

13,20 

12,65 

12,85 

3516.7 
3515,6 

3514.3 

3517.3 

3514.8 

3514.9 
8513,7 
3512,5 
8515,4 

3512.9 




Moybnnb . 


3CI*,7 

9818,9 




Tableau II. 






Dtniiro- 2.6 phénol. 




1,4877 

1,6776 

1,5181 

1,6186 

1,4885 

1,6785 

1,5189 

1,6195 

0,0013 

0,0015 

0,0009 

0,0014 

2,118 2,122 
2,887 2,390 

2,161 2,1625 

2,804 2,3065 

11,2 

12,3 

12 

12,2 

3552.3 

3548.3 
3547,7 
3548,9 

3550.5 

3546.5 
3546,0 
3547,1 




Moybnnb . 


SMS,S 

8147,8 



Tableau III. 






Diniiro-2.% anieol. 


• 


1,6581 

1,7328 

1,8188 

1,7589 

1,6591 

1,7339 

1,8199 

1,7600 

0,0028. 

0,0021 

0,0021 

0,0016 

2,756 2,7585 

2,880 2,882 

3,021 3,023 

2,921 2,924 

13,60 

13,80 

13,80 

13,90 

4143,3 

4143,0 

4140,8 

4142,7 

4140,9 

4140.4 

4138.4 
4140,2 




Moybnnb.. 


4142,4 

4189,9 



Tableau IV. 






DinÜro-2A phénüol. 




1,5488 

1,5897 

1,6230 

1,5032 

1,5893 

1,6625 

1,5499 

1,5908 

1,6241 

1,5042 

1,5904 

1,6636 

0,0023 

0,0008 

0,0021 

0,0020 

0,0024 

0,0019 

2,850 2,858 

2,925 2,930 

2,986 2,9895 

2,768 2,771 

2,927 2,929 

3,059 3,064 

14,60 

13,80 

14,70 

14,00 

14,10 

14,10 

4594,5 

4592,3 

4587.1 

4590.2 

4589.3 
4590,8 

4591.4 

4589.4 

4584.2 

4587.3 

4586.3 
4588,0 




Moybnnb. 


4890,7 

4887,7 




Tableau V. 





Triniiro-2A . 

6 phénol (acide picrique). 


1,1997’ 

1,7393 

1,8093 

1,8273 

1,2003 

1,7402 

1,8102 

1,8282 

0,0015 

0,0018 

0,0019 

0,0019 

1,301 1,300 

1,878 1,883 

1,953 1,9565 

1,976 1,979 

11,80 

13,60 

13,50 

14,30 

2696,7 

2697.6 
2695,0 

2698.6 

2695.4 
2696,2 
2693,6 

2697.5 




Moybnnb . 


2696,9 

2898,6 








90 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T* 9 

Tableau VI. 


N°* 


1 

3 
8 

4 

5 


6 

7 

8 


1 

2 

8 

4 

5 


1 

2 

8 

4 


Trinitro-2 .4.6 m. erétol. 


Poids 

de subst. 

Poids 

de* 

Accroissement 
de température 

NO.H 
Sol. n/10 
en cm* 

.Chaleur de 
combust. par g 
à 17* 

(air) 

(vide) 

coton 

poudre 

Observé 

Corrigé 

Expéri- 

ment. 

(air) 

Iso- 

therm. 

(vide) 

1,5368 

1,8282 

1,9825 

2,1048 

.1,8649 

1,5377 

1,8243 

1,9336 

2,1060 

1,8660 

0,0017 

0,0016 

0,0016 

0,0017 

0,0012 

1,952 

2,814 

2,458 

2,668 

2,365 

1,9535 

2,315 

2,4555 

2,669 

2,3675 

12,30 

12.70 
13,50 
13,70' 

13.70 

3169.4 
3167,9 

8170.2 

3164.5 

3167.3 

3167,7 

3166,2 

3168,4 

3162,9 

3)65,6 




Moyenne . 


3I«7,8 

CIM, 1 

2,0963 

2,0967 

2,1960 

2,0975 

2,0979 

2,1978 

0,0015 

0,0020 

0,0013 

2,666 

2,666 

2,791 

2.670 

2.671 
2,7945 

10,70 

10,50 

10,70 

3173,9 

3174,1 

3171,7 

3172*3 

3172,5 

3170,1 




Moyenne . 

.^ 

3178,2 

•171,« 



Tableau 

VII. 






Trinitro- 2.4. 

6 anitol. 



1,8886 

1,9552 

1,8813 

1,7820 

1,8409 

1,8849 

1,9566 

1,8826 

1,7882 

1,8422 

0,0024 

0,0021 

0,0022 

0,0024 

0,0014 

2,475 

2,566 

2,470 

2,340 

2,416 

2,478 

2,5675 

2,4725 

2,341 

2,4185 

12,85 

11,80 

12,30 

12,10 

12,0 

3275.5 
3271,1 
3272,9 
8270,7 

3272.6 

3273.5 
’ 3269;0 

8270,8 

3268,7 

3270.5 




Moyenne . 


3272,S 

•270,S 



Tableau VIII. 






7>fni/ro-2.4.6 phénétol. 



1,8849 

1,8793 

1,6807 

1,7495 

1,8360 

1,8804 

1,6817 

1,7505 

0,0015 

0,0013 

0,0012 

0,0017 

2,706 

2,773 

2,479 

2,580 

2,7085 

2,776 

2,4815 

2,5825 

11,8 

11.7 

11.7 

11,6 

3678,4 

3681,6 

3678.8 

3677.8 

3676,3 

3679,5 

3676.7 

3675.8 




Moyenne . 


M79,1 

«77, Q 


Dinitro-2.4 phénétol (I) C,H 6 O.C,H,. (NO,), (2.4) ou C,H,0,N, 

Les mesures ont été effectuées sur deux échantillons de 
dinitrophénétol; l'un avait été préparé depuis plus de vingt ans 
et l’autre le fut au moment de son utilisation. Les deux échan¬ 
tillons ont été purifiés séparément par recristallisation dans 
l'acétone et finalement dans l’alcool. Les cristaux sont incolores 
et fondent à 87°-88° (bain d’ac. suif.). On peut remarquer que le 
point de fusion est sensiblement le môme que celui du dinitroanisol 
(forme fondant bas); par contre le mélange des deux substances 
fond & 63°-69°. 

Les résultats des mesures constituent le tableau IV. Près, 
d'oxy., 25 atmos.; q. exp. 4590,7 cal ./g.; q. isotherm. (vide) 
4587,7 cal ./g.; d* = 1*36; la densité a été déterminée par la 
méthode du flacon, en immergeant le dinitrophénétol dans l’eau. 
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Trinitron .4.6 phénol ( 1 ) {HO). C,H,. {NO,^ (2.4.6) ou C,H,O t N,. 

Le trinitrophénol ou acide picrique a été purifié,par des cristal¬ 
lisations répétées dans l'alocol; la substance fond à 121°, 5-122° 
(fus. inst.). 

Les résultats se trouvent au tableau V; dans le cas particulier 
du trinitrophénol, l’équivalent en eau de la bombe et de ses 
accessoires s’est trouvé modifié à la suite d’un accident. Un nouvel 
étalonnage a fourni la valeur moyenne de 2504,5 cal./g. à 17 ®. — 
Près, d’oxy., 25 atmos.; q. exp., 2696,9 cal ./g.; q. isotherm. 
2695,6 cal./g.; d = 1,77 (7). 

Trfmfro-2.4.6 m. crésol (1) CH,.C,H. (OH) (3). (NO,)* (2.4.6) 

ou C 7 H,0 7 N,. 

a) Du trinitro m. crésol industriel a été purifié par des cristalli¬ 
sations répétées dans l’alcool d’abord, dans l’eau ensuite et 
enfin dans l’éther. Dans tous les cas, on obtient un échantillon 
faiblement coloré en jaune et fondant à 108°-108°,5 (fus. inât.), 
lequel a fourni les résultats relatifs aux cinq premiers essais du 
tableau VI. Tout comme dans la série de mesures de l’acide 
picrique et pour les mêmes raisons, l'équivalent en eau de la bombe 
était de 2504,5; q. exp., 3167,8 cal./g.; Près, d’oxÿ., 25 atmos. 

b) Une nouvelle série de déterminations a été effectuée avec 
un échantillon de trinitro m. crésol que nous avons préparé à 
partir de m. crésol pur. La nitration a été conduite suivant le 
mode opératoire décrit par Marqueyrol et Loriette (1). Le trinitro 
m. crésol après purification dans l’alcool fondait à 109®-109°,5. 
Les résultats obtenus sont résumés dans les trois derniers essais 
du tableau VI. Près, d’oxy., 25 atmos.; q. exp.; 3173,2 cal./g.; 
q. isotherm. (vide), 3171,6 cal./g.; d = 1,62 (8). Ce sont ces 
dernières valeurs, que nous adopterons pour chaleurs de combus¬ 
tion du trinitro-2.4.6 m. crésol. 

Trinilro-2 .4.6 anisol (1) CH,O.C e H*. (NO,), (2.4.6) ou C 7 H,0 7 N,. 

Le trinitroanisol a été purifié par cristallisation dans l’acétone 
d’abord, puis dans l’alcool méthylique. Les cristaux colorés en 
jaune pâle fondent à 68°,5-69° (bain d’ac. suif.). 

Les résultats sont résumés au tableau VIL Près, d’oxy., 30 at¬ 
mos.; q. exp., 3272,5 cal./g.; q. isotherm. (vide), 3270,5 cal./g.; 
<P* » 1,408. 

Trinilro-2 A .6 phénétol (1) C,H,0 .C,H,. (NO,), (2.4.6) ou 

c,h 7 o 7 n,. 

Purifié par des cristallisations répétées dans l’alcool, le trini- 
trophénétol se présente en fines aiguilles légèrement colorées en 
jaune, fondant à 80°-80°,5 (fus. inst.). 

Les résultats des mesures sont donnés au tableau VIII. Près. 
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d’oxy., 30 atmos.; q. exp. 3679,1; q* isotherm. (vide), 3677 cal./g., 
la densité du trinitrophénétol n'ayant pas été déterminée, 
nous avons opéré la réduction des poids ait vide par la méthode 
approchée de SchoorI (9). 


Le tableau IX renferme l’ensemble des mesures effectuées 
jusqu'à ce jour, il fournit en môme temps la comparaison de 
nos résultats avec ceux connus antérieurement. On n’y relève 
des divergences importantes qu’en ce qui concerne les dérivés 
trinitrés du m. crésol, de l’anisol et du phénétol; l’écart dépasse 
1 0/0, dans le cas du trinitroanisol entre la valeur donnée par 
Rinkenbach et la nôtre. 


Conclusions. 

Pou* chaque substance étudiée, nous avons calculé les chaleurs 
de combustion moléculaires à volume constant Qv et à pression 
constante Qp (vide, isothermique) ainsi que les chaleurs de 
formation à partir des éléments. Les données numériques utilisées 


Tableau IX. 


Substances 

cal./g 

dinitro-2.4 phénol. 


w 

3526.7 
3524,0 

3515.7 

dinitro-2.4 anisol. 

... 4145,7 

4142,4 

dinitro-2.4 phénétol. 

... 4592,5 

4590,7 

trinitro-2.4.6 phénol. 

2691,6 

2687,2 

2690 

2696 

2696,9 

trinitro-2.4.6 m.crésol. 

... 3200 

3174,6 
3173,2 

trinitro-2.4.6 anisol. 

... 3236,1 

3269,3 
3272,5 

trinitro-2.4.6 phénétol- 

... 3655 

3679,7 
3679,1 


Noms des Auteurs 

cal. 

648,7 Gamer et Abemethy (10). 
Rinkenbach (11). 

Burlot et Thomas (12). 
645,6 Badoche. 

Burlot et Thomas (12). 
Badoche. 

Burlot et Thomas (12). 
Badoche. 

618,4 Berthelot (13). 

621,2 Garner et Abernethy (10). 

Pflssler et KOnig (2)., 
Rinkenbach (11). 

A. Schmidt (14). 

Burlot et Thomas (12). 
615,25 Badoche. 

A. Schmidt (14). 

Burlot et Thomas (12). 
Badoche. 

Rinkenbach (11). 

Burlot et Thomas (12). 
Badoche. 

Tomioka et Takahashi (15). 
Burlot et Thomas (12). (•) 
Badoche. 


(*) C’est par suite d’une erreur que la valeur 3679,7 cal./g. a été attribuée 
dans le mémoire de E. Burlot au trinitro-3.4.6 phénétol; il s’agit en réalité 
du trinitro-2.4.6. 


pour le calcul de ces dernières sont identiques à celles employées 
dans nos précédentes publications (3); les résultats de ces calculs 
sont fournis par le tableau X. La comparaison des chaleurs de 
combustion, à près, const., suggère les conclusions suivantes, 
lesquelles sont partiellement schématisées dans le tableau XI. 
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On remarquera qu’il y figure le m-dinitrobenzène, le trinitro- 
2.4.6 benzène et le trinitro-2.4.6 toluène, dont nous avons fait 
connaître précédemment les chaleurs de combustion; nous les 
reproduisons ici dans le but de faciliter les observations qui sont 
présentées. 

Tableau X. 

Poids Q, à Q p à C.F. p. 


Substances Formules molé- 17* 17* 17* 

culalre K cal. K cal. K cal. 

dinitro-2.4p hénol. C.H.O.N, 184,04 646,72 645,27 + 57,95 

dinitro-2.6p hénol. C # H«O à N, 184,04 652,88 651,43 + 51,79 

dinitro-2.4 anisol. C,H,0,N, 198,06 819,95 819,29 + 46,70 

dinitro-2.4 phénétol. C t H.O,N, 212,07 972,95 972,08 + 56,68 

trinitro-2.4.6 phénol. C.H.O,N. 229,04 617,42 614,96 + 54,08 

trinitro-2.4.6 m-Cflésol. C,ft,0,N, 243,06 770,89 768,72 + 63,09 

trinitro-2.4.6 anisol. C T H,0,N, 243,06 794,93 792,76 + 39,05 

trinitro-2.4.6 phénétol. C,HjO,N, 257,07 945,24 943,35 + 51,23 


Tablbau XL 



1° La présence dans la même molécule de deux groupements 
substituants différents, OH et NO # , ne détermine pas une modifi¬ 
cation importante de l’effet thermique du radical CH a , quand 
l'addition de celui-ci a lieu sur un atome de carbone. En effet, 
l'accroissement de la chaleur de combustion conserve sensiblement 
la même valeur moyenne de 153 K. cal., enregistrée précédemment 
dans l’étude de molécules moins substituées. 

La pertubation thermique, apportée par la présence simultanée 
de ces deux mêmes substituants, s’accentue quand l’addition de 
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CH, se fait sur l'atome d’oxygène ; l'accroissement de 'la 
chaleur de combustion varie de 177,8 à 174 K. cal., alors que 
nous avions enregistré 171,5 W. cal. chez les éthers de phénols. 

D’autre part, l'addition d’un atome d’oxygène au m. dinitro- 
benzène au trinitrobenzène sym., ainsi qu’au trinitrotoluène 
amène une diminution de la chaleur de combustion allant de 41,7 
à 47,9 K. cal., nettement moins importante que lorsque la même 
addition a lieu sur les carbures correspondants; dans ce dernier 
cas, la diminution est de 51 K. cal. 

Enfin la. substitution, dans une molécule phénolique, d’un 
atome d’hydrogène par NO, provoque une diminution de la chaleur 
de combustion de 28,7 à 36,4 K. cal., en général moins grande 
que lorsque la substitution se produit sur les carbures corres¬ 
pondants, la moyenne enregistrée était de 36 K. calories. 

Il ressort, de ces quelques faits, que chaque groupement substi¬ 
tuant ne correspond à un effet thermique déterminé que dans les 
molécules monosubstituées ; dès que l’on passe à des molécules 
polysubstituées par des substituants différents, l’effet thermique 
propre à chaque substituant se trouve modifié. Le sens de cette 
modification se traduit par une augmentation de la chaleur de 
combustion. C’est ainsi, que la présence simultanée des grou¬ 
pements OH et NO„ dans le trinitro-2.4.6 phénol par exemple, 
produit par rapport à la molécule de benzène, une diminution 
de la chaleur de combustion de 167,76 K. cal., alors que si chaque 
substituant avait conservé l’effet thermique qu’il provoquait dans 
le -phénol, et dans le trinitrobenzène, c’est une diminution de 
176,11 K. cal. que l’on aurait dû enregistrer. A la somme algé¬ 
brique des effets thermiques de chacun des substituants vient 
s’ajouter, quand ceux-ci sont présents ensemble dans la même 
molécule, un certain coefficient variable d’ailleurs, 8,35 K. cal. 
dans l’exemple choisi, et qui atteint 15 K. cal. dans certains cas 
étudiés présentement. 

2° La comparaison des chaleurs de combustion des deux dérivés 
dinitrés du phénol fait ressortir, que la chaleur de combustion du 
dérivé 2.6 surpasse celle du dérivé 2.4 de 6,16 K. cal. Cette 
constatation apporte une nouvelle confirmation à celle observée 
chez les dérivés dinitrés du toluène et du m-xylène. De deux iso¬ 
mères de position, celui, dont tous les groupements sont contigus, 
possède la plus grande chaleur de combustion. Le rassemblement 
de groupements fonctionnels autour de positions voisines les unes 
des autres, détermine une élévation de la chaleur de combustion, 
et par conséquent une diminution de la chaleur de formation. 
En constatant cette exaltation de l’effet thermique au cours d’une 
étude antérieure, nous faisions déjà ressortir qu’elle était en 
relation avec la notion d’empêchement stérique, nous en apportons 
une nouvelle preuve. 

D'autres preuves tirées de la littérature viennent appuyer 
nos observations. Pour nous en tenir au mesure les plus récentes, 
rappelons seulement les résultats des déterminations thermo¬ 
chimiques faites sur les isomères cis et trans de la série des acides 
succiniques diméthyliques, diéthyliques et diphényliques symé- 
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triques (10). Les dérivés cis, dont les substituants sont contigus, 
possèdent une chaleur de combustion plus grande que celle des 
dérivés trans, où les substituants sont éloignés. Les écarts observés 
sont évidemment peu élevés, autour de 1,5 K. cal. De môme, 
l’étude des trois paires d’isomères méthylcyclohexanol cis et 
trans (17) a montré que les dérivés cis avaient une chaleur de 
combustion plus grande que les isomères trans, les écarts ther¬ 
miques entre 2 isomères étant de l’ordre de 5 K. cal. Enfin, men¬ 
tionnons que des trois méthylcyclohexanols, c’est le méthyl-2 
cyclohexanol, dont les deux substituants occupent des positions 
contiguës, qui possède la plus grande chaleur de combustion; 
ce fait corrobore nos propres résultats. L’écart de ces chaleurs 
est encore faible, entre le dérivé méthylé-2 et le dérivé méthylé-3, 
il n’est que de 1 K. cal.; mais l’écart atteint 5 K. cal. entre le dérivé 
méthylé-2 et celui en 4 qui représente le plus grand éloignement 
des substituants. 

Si on entrevoit la contribution précieuse, que pourraient appor¬ 
ter les mesures de chaleur de combustion dans la détermination 
déstructuré de l’isomérie de position, parfois si laborieuse à 

résoudre, pour l’instant de nouvelles déterminations s’imposent, 
avant de généraliser ces quelques observations et d’en déduire avec 
certitude la proposition réciproque. 
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N° 5. — Dosage du fluor à l’état de fluorure de bismuth ;. 

par Louis DOMANGE. 

(3.7.41.) 


Le fluorure de bismuth se présente sous la forme d'un solide 
blanc, non gélatineux dans les conditions de l'analyse, se séparant 
facilement par nitration. 

En respectant le mode opératoire indiqué, sa solubilité est 
négligeable. 

Son poids moléculaire élevé est particulièrement favorable 
(coefficient analytique : 0,21428). 

La précipitation se fait à froid à l’aide d'une solution acétique 
de nitrate de bismuth. Le fluorure eBt séché à 100°-105° puis 
pesé. 

Le dosage est impossible en présence de certains ions tels 
que : Cl - , Br - , I - , SO* - ’, PO*—. 


Le dosage pondéral du fluor est une opération relativement ! 
délicate. C’est pourquoi un assez grand nombre de méthodes ont 
été proposées. 

Jusqu’ici le meilleur procédé consistait à précipiter le fluor I 
à l’état de fluorure de calcium. Ce produit est difficile à laver par 
filtration ou centrifugation, et sa manipulation demande beaucoup | 
de temps. 

Nous avons cherché à réaliser un dosage plus pratique et 
nous croyons que le fluorure de bismuth a, à ce point de vue, des 
avantages sur le fluorure de calcium. 

Insoluble dans l’eau neutre, le fluorure de bismuth est soluble 
dans des solutions suffisamment acides. Il ne s’hydrolyse pas; 
il se différencie nettement par cette propriété dés autres sels de 
bismuth. Il n’est pas gélatineux et sa manipulation est relativement 
rapide. Son poids moléculaire élevé lui donne un coefficient ana- 

F I 

lytique particulièrement favorable. En effet, le rapport est 

F * 

égal à 0,21428, alors que le rapport - est égal à 0,48674. 

TjCSi 

Nous ne possédons pas de renseignement précis sur la solubilité 
de ce sel dans l’eau, c’est pourquoi nous avons fait quelques 
essais grossiers à partir de fluorure fraîchement précipité. Une 
quantité connue de fluorure de bismuth est précipitée puis mise J 
en suspension dans de l’eau ajoutée progressivement jusqu’à 
ce que le louche produit ne soit plus perceptible. Cette mesure 
donne seulement l’ordre de grandeur de la solubilité, mais elle 1 
suffit pour mettre en évidence une très faible solubilité, inférieure, 
à celle du fluorure de calcium (0 g 016 de fluorure de calcium ou 
0 g 0079 de fluor par litre). 

La difficulté consiste à trouver une solution convenable d’un 
sel de bismuth. Deux conditions opposées doivent être remplies r 
d’une part, il faut que le sel de bismuth utilisé soit mis en solution 
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acide, d’autre part, l’acidité du milieu en An de précipitation 
doit être suffisamment faible pour que la perte de fluorure par 
solubilisation soit négligeable. Après divers essais nous avons 
fixé notre choix sur une solution acétique de nitrate de bismuth. 

Préparation du réactif. — Prendre du nitrate de bismuth (NO*), 
Bi, 5 OH* en petits cristaux. Éliminer l’acide nitrique qui le 
souille en lavant rapidement 50 g de sel avec 10 cm* d’acide 
acétique pur. Essorer sur filtre à vide et laisser sécher à l’air en 
évitant l’effleurissage. 

Mêler 100 cm* d’eau et 20 cm* d’acide acétique pur. Mettre 
10 g du nitrate purifié dans 100 cm* de cette liqueur. Agiter. 
Le sel se dissout peu à peu. En une heure environ la dissolution 
est totale. Filtrer. 

10 cm* de cette solution correspond approximativement à 
0 g 114 de fluor. 

La solution ainsi préparée peut être diluée de 5 à 6 fois son 
volume d’eau sans apparition de précipité dû une hydrolyse 
ni à froid, ni à l’ébullition. Elle peut se conserver longtemps sans 
perdre ses qualités. Noter qu’une dilution beaucoup plus grande 
amène, au bout de quelque temp9, un début de précipitation. 

Pour se trouver lors d’une analyse dans les mêmes conditions 
de dilution de l’acide acétique, il faut étendre d’eau la solution 
de fluorure à doser de telle sorte que son volume soit sensiblement 
égal à 5 à 6 fois le volume de réactif nécessaire à une précipitation 
totale. 

En opérant de cette façon, on évite, d’une part, une hydrolyse 
du nitrate mis en excès, d’autre part, une trop forte acidité du 
milieu. 

Mode opératoire. — Neutraliser la solution de fluorure à étudier. 
Prendre une prise d’essai contenant de 0 g 20 à 0 g 25 de fluor 
(le précipité pèsera environ 1 g.). L’introduire dans un vase en 
résine synthétique (phénol-formol). Amener le volume à 125 cm* 
environ. Ajouter 5 gouttes d'acide acétique pur, de façon à être 
certain de ne pas avoir un milieu alcalin. 

Un papier indicateur universel montre alors un pH sensiblement 
égal à 6,5. Éviter la moindre alcalinité qui entraînerait l’hydrolyse 
des premières gouttes de réactif. Verser le réactif goutte à goutte 
à froid et en agitant. Le précipité ne tombe pas instantanément. 
Si on ne veut pas perdre de temps, au lieu d’attendre l’éclair¬ 
cissement de la solution avant d’ajouter une nouvelle quantité 
de nitrate de bismuth, il est préférable de faire un premier dosage 
approximatif en mettant un assez fort excès de nitrate. Par la 
suite, en tenant compte du résultat obtenu, on n’ajoutera qu’un 
petit excès de réactif, 1/20* environ. Après les prises d’essai 
indiquées, il faut une vingtaine de centimètres cubes de réactif. 
Une fois la précipitation effectuée, laisser décanter une à deux 
heures. Verser la liqueur claire sur un creuset d’alundum ou de 
verre fritté n° 4. Laver le précipité égoutté avec 10 cm* d’acide 
acétique à 2,5 0/0. Jeter sur le creuset et essorer. Laver ensuite 
avec de l’eau jusqu’à purification complète. Quarante centimètres 
cubes d’eau suffisent généralement. Sécher 1 h. 1/2 à 2 heures à 
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l’étuve à 100° et peser. Ne pas calciner car le fluorure se décompose 
lentement. 

Pour obtenir des résultats précis, il ne faut pas opérer la préci -. 
pitation dans un vase en verre mais dans un récipient en bakélite * 
ou en argent. 

Le dosage ne peut avoir lieu en présence de certains corps, < 
en particulier des ions suivants : Cl', Br', I', S0 4 '", P0 4 "", qui 
donnent des précipités avec le nitrate de bismuth, en solution \ 
acétique. ; 

Résultats obtenus. — Voici quelques résultats d’expériences 
faites à partir d’une solution étalon de fluorure de potassium 
préparée à l’aide de fluorhydrate FK. FH parfaitement pur. 


Essai 


F mis en 
solution 


F trouvé 


Erreur 

relative 


1 

2 

3 

4 


0,2175 0,2174 

0,2152 0,2150 

0,2230 0,2235 

0,2097 0,2095 


— 0,05 0/0 

— 0.1 0/0 
+ 0,25 0/0 
— 0,1 0/0 


D’autre part, nous avons vérifié que le précipité a la composition 
du fluorure de bismuth F $ Bi. L’analyse du bismuth à l’état de 
sulfure donne 78,8 0/0 au lieu de 78,5 0/0 que l’on doit trouver 
théoriquement. Ce résultat est satisfaisant car il est reconnu 
que le dosage sous forme de sulfure donne toujours une petite 
erreur par excès. 

Les qualités du fluorure de bismuth jointes à la précision des 
résultats nous semblent suffisantes pour en justifier l’emploi dans 
la plupart des analyses. 

(Faculté de Pharmacie de Paris 
Laboratoire de Chimie Minérale.) 


N 9 6. — L’activité amyloiitique de certaines farines, ses 
conséquences en boulangerie; par A. DANGOUMÂU, 

(29.5.41.) * 

Récemment le pain fabriqué dans la région bordelaise a montré 
d’une façon assez générale les caractères du pain insuffisamment 
cuit. La mie était compacte, collante, parfois visqueuse. Cependant 
la prolongation de la cuisson n’apportait pas d’amélioration. 
Par ailleurs, les caractères indiqués, étant perceptibles dès le 
détournement écartaient l’hypothèse d’une action bactérienne 
analogue à celle que provoque les germes du groupe B. Mesen* 
tericus. 

L’analyse au Laboratoire Municipal des farines incriminées 
mit en évidence une activité diastasique (évaluée d’après Rumsey, 
en milligramme de maltose pour 10 grammes de farine) beaucoup 
plus forte que les activités rencontrées ordinairement. 
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Sucre* préformés Sucres d’amylolyse 

En milligramme de maltose, pour 10 g de farine 
à 15 0/0 d’humidité 

farines courantes . 30 152 — 30 =» 122 

Farine défectueuse. 58 350 — 58 => 292 


(détermination par la technique de Blish-Sandstedt <1933) à 30* et p* 4,6-4,8) 

Les travaux de Natalie Kosmin (1933) ont précisé que dans la 
panification de farines provenant de blés germés, on notait un 
accroissement considérable des substances solubles dans l’eau, 
principalement des sucres réducteurs, des dextrines, formés par 
dégradation diastasique de l’amidon. Par voie de conséquence la 
mie obtenue est humide, collante, non par excès d’eau, mais parce 
que cette eau n’est pas suffisamment fixée par la gélification de 
l’amidon en empois, au cours de la cuisson. En d’autres termes, 
ainsi que l’indique H. Jorgensen : l’amidon solubilisé en partie par 
la diastase est incapable de retenir l’eau, qu’abandonnent les 
protéines coagulées par la cuisson de la pâte. 

S’appuyant sur les travaux d’Olsen et Fine (1924) qui montrèrent 
le déplacement de pH 4,3 à 25° à pH 6,0 à 69° de l’optimum des 
activités liquéfiante et sacchariflante de l’amylase, Kosmin par¬ 
vint en acidifiant les pâtes par Cl H N/10 à inhiber l’action dissol¬ 
vante de l’amylase. 

Transportant ces acquisitions théoriques dans la pratique 
boulangère, nous avons fait préparer des pains sur levain, à partir 
des farines en étude, abaissant ainsi le pH de 1$ mie de pH 5,5 
précédemment obtenu à pH 4,6 et 4,4; dans ces conditions la 
structure de la mie est devenue normale. 

L’addition de pâte fermentée sur levain, au travail direct à 
la levure a fortement amélioré la qualité des pains obtenus. 

(Laboratoire Municipal de Biologie. Ville de Bordeaux.) 


N° 7. — Synthèse de nouveaux acides chaulmoogriques 
«-substitués; par BUU-HOI et Paul CAGNIANT. 

(6.7.1941.) 


Les auteurs décrivent la synthèse et les propriétés de quelques 
acides chaulmoogriques substitués en a par des radicaux cycliques 
non saturés : A, -cyclopentényl et A, -cyclohexényl, ainsi que des 
acides dihydro-chaulmoogriques substitués qui en dérivent par 
réduction totale. 


Les travaux d’Anderson et Chargaff (1) ainsi que ceux de Spiel- 
man (2) sur la composition chimique des lipoïdes du bacille de la 
tuberculose ont montré le grand intérêt que présente pour la 
biologie, l’étude des acides gras supérieurs possédant des ramifi¬ 
cations le long de leur squelette carboné. Par exemple, deux 
constituants essentiels des lipoïdes du bacille de Koch sont, l’un, 
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l’acide « tuberculostéarique » C^HjgO,, et l’autre, l’acide phtiolque 
C,,H 6 ,O t . Le premier présente la structure d’un acide 10-méthyl- 
stéarique (1), l’autre possède une architecture moléculaire encore 
plus ramifiée (II). 


(I) 


CH,. (CH,),. CH. (CH,),. CO,H 
d:H, 


CH,.(CH,) xV 

(II) CH,.(CH,) -^C.CO,H 
CH,. (CH,) t / 

( x , y ; 10 à 12 ou 
1 : 0 ou 1). 


Les recherches effectuées par les écoles d’Adams et de Robinson 
ont confirmé l’intérôt qui s’attache aux acides gras supérieures à 
chaînes ramifiées. Adams (3) a montré que l’acide palmitique 
ordinaire (III) ne possède aucune propriété spéciale vis-à-vis 
du bacille de Hansen, alors que son isomère, l’acide *-méthylpen- 
tadécolque (IV) est déjà léprocide à la dilution de 1.62000. 


CH,.(CH,) i4 .CO,H CH,.(CH,) m .CH.CO,H CH,.(CH,). 

J )CH.CO,H 

(III (IV) CH, (V) CH,.(CH,), 

N 

Le même savant a préparé un grand nombre d’autres acides 
dialcoylacétiques, dont certains, comme l’acide di-n-heptyla- 
cétlque (V), possèdent une activité considérable sur les bacilles 
acidorésistants. Parallèlement, l’école de Robinson (4) a montré 
que les acides ï-ï-diméthyl-n-décylacétique (VI) et méthyl-di-n- 
octylacétique ^VII) provoquent des réactions cellulaires dans le 
péritoine des animaux, tout comme l’acide phtiolque. 


CH, 

(VI) CH,. (CH,),. L CO, H 

CH, 


(VII) 


c 8 h 17 -)c.co,h 

C.H,/ 


Il nous a alors paru intéressant de remanier la molécule de 
l’acide chaulmoogrique (VIII), remède de la lèpre, afin d’introduire 
en « par rapport au carboxyle, des ramifications variées. Au cours 
de recherches précédentes (5), nous avions déjà effectué la syn¬ 
thèse d’une première série d’acides a aLoylchaulmoogriques (IX) 
(R = méthyl, allyl, n-heptyl benzyl). Dans cet ordre d’idées, il 
est à remarquer que les acides chaulmoogrique et dihydrochaul- 
moogrique (X) possèdent des propriétés antilépreuses caractéris- 



(CH,)i,.CO,H 

(VIII) 


j^\-(CH,) n .CH.CO,H 
(IX) « 



(CH,) lt .CO,H 


(X) 


tiques, alors que leurs isomères non cycliques et à chaîne carbonée 
non ramifiée, tels que l’acide linoléique C„H n O, (XI) et l’acide 
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oléique C| a H M O t (XII) ne présentent aucune activité. Du point 


XI) CH,. (CH,) 4 \ CH=CH. CH,CH=CH. (CH,),. CO,H 

(XII) CH,. (CH,),. CltCH. (CH,),. CO,H 


de vue action sur les microbes acidorésistants, les noyaux cycliques 
semblent donc être équivalents à des ramifications. Ceci nous a 
incité à synthétiser des acides chaulmoogriques et dihydrochaul- 
moogriques possédant en % des substitutions cycliques. Dans le 
présent travail, nous décrivons la préparation et les propriétés 
des acides a-A«-cyclopenténylchaulmoogrique (XIII) et a-A,- 
cyclohexénylchaulmoogrique (XIV). Ces deux substances possèdent 


/\_ 


(CH,) u .CH.CO,H 


(XIII) 




dans leur molécule deux cycles non saturés, et leurs propriétés 
sont tantôt très voisines et tantôt différentes de celles des autres 
acides chaulmoogriques a-substitués. Comme ceux-ci, elles se 
réduisent facilement par la méthode catalytique en dérivés saturés 
correspondants (XV) et (XVI). Par contre, les savons alcalins 



de (XIII) et (XIV) sont tout à fait insolubles dans l'eau, contrai¬ 
rement à ce que nous avons observé jusqu'ici; de même, les acides 
tétrahydrés (XV) et (XVI) sont également très peu solubles 
dans la potasse. Cette propriété qui semble ainsi être liée à la 
présence d'un cycle en a par rapport au carboxyle rend vains les 
essais de titrage acidimétrique. Une autre conséquence intéressante, 
de l'existence d'un cycle en a est l’état liquide de ces substances : 
il a été impossible en effet de les solidifier, même par refroidis¬ 
sement prolongé à 0°. Il faut rapprocher ce cas du fait bien connu 
que l’arylation des acides éthyléniques en abaisse considérablement 
le point de congélation (effet utilisé dans l'industrie des lubrifiants 
pour la préparation de « paraflows »); d’autre part, nous avions 
déjà signalé que l’acide a-benzylchaulmoogrique est liquide. L’in¬ 
troduction de groupements cycliques en a provoque donc des 
changements curieux dans les propriétés de l'acide chaulmoo- 
grique, et il serait intéressant de connaître les caractéristiques 
physiologiques de ces nouveaux dérivés. 

En ce qui concerne,la méthode de synthèse, nous avons employé 
celle que nous avions déjà décrite précédemment (5). On peut 
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partir indifféremment du bromure ou du chlorure d’hydnocarpyle, 
à condition de favoriser la condensation malonique par addition 
d’iodure de sodium anhydre. 


Partie expérimentale. 


A t -chlorocyclopcnlène. 

On fait passer du gaz chlorhydrique sec dans du cyclopentadiène 
fraîchement distillé et refroidi énergiquement. Le A*-chlorocyclo- 
pentène obtenu est immédiatement distillé et il .faut l’employer 
aussitôt. Ejg = 40° environ. 


A t -cyclopcrilènylmalonate d'èlhylc 
CH(CO,C 1 H,) 1 



Ce composé a été signalé pour la première fois par Eijkman (6) 
qui n’a pas donné de technique de préparation. Adams (7) l'a 
obtenu avec des rendements de 70 0/0 en faisant la condensation 
malonique dans l’alcool ou dans le benzène. Nous l’avons préparé 
avec des rendements un peu meilleurs en opérant de la manière 
suivante : le chlorocyclopentène distillé est immédiatement dissous 
dans son poids de toluène, et on ajoute cette solution à la quantité 
calculée de malonate sodé dans le toluène. La réaction s’effectue 
d’elle-mêmé avec échauffement. On laisse reposer la nuit, et on 
achève la réaction par une heure de chauffage au bain-marie 
bouillant E u = 133-135°. 

1. 2-dibromocyclohcxanc. 



A une molécule de cyclohexène dissous dans CHC1, et refroidi 
dans un mélange glace-sel; on ajoute goutte à goutte une molécule 
de brome (la réaction est violente). On lave à la soude diluée puis 
à l’eau, et on distille. E 14 = 110°. 

At-cyclohczénylmalonale d'éthyle . 

/\_CH(CO,C,H 1 ), 

\J 

Découvert par Eijkman, qui n’a pas donné ici non plus de mode 
opératoire. On dissout 9 g 2 de sodium dans 140 g d’alcool éthylique 



1942 


BUU-HOI ET P. OAOHIAHT. 


103 


absolu, et on ajoute 32 g de malonate d'éthyle, puis 49 g de 
1.2-dibromohexane. On chauffe à reflux pendant 6 heures. 
= 119-120°. Rendement: 32 g. 


\ t -cyclopenUnylhydnocarpylmalonale d'éthyle. 



On pulvérise 3 g 3 de potassium dans 100 cm* de toluène, et 
on ajoute 25 g de A»-cyclopenténylmaIonate d’éthyle. Quand 
tout est dissous, on ajoute 10 g de bromure d'hydnocarpyle et 
10 g INa sec. On chauffe 28 heures au bain d'huile, et on traite 
comme d'habitude Ej = 238-240°. C'est un liquide légèrement 
jaune très pqu soluble dans l'alcool, à odeur intense d’huile de 
poisson. Le rendement est de 18 g. 

Analyse: C 74,9 H 10,5 Calculé pour CuH m O« C 75,3 H 10,1 

Acide a-At-cyclopenténylchaulmoogrique (XIII) 15 g du malo¬ 
nate précédent sont saponifiés par ébullition à reflux pendant 
5 heures avec 150 cm* de potasse alcoolique à 10 0/0. On dilue 
avec de l'eau, on distille l’alcool sous vide, ôn extrait l'insaponiflé 
à l'éther, on acidifie, et l'acide malonique ainsi obtenu est chauffé 
sous haut vide. Il y a départ tumultueux de CO s , et il passe un 
liquide incolore, sensiblement inodore, distillant sans décompo¬ 
sition. E 1?J = 228°. 

Analyse: C 79,5 H 11,3 Calculé pour C h H m Ei C 79,7 H 11,0 

Acide a-cyclopentyldihydrochaulmoogrique (XV). L’acide pré¬ 
cédent absorbe deux molécules de H a en présence de platine 
d’Adams. On obtient un liquide incolore, peu soluble dans l’alcool, 
distillant sans décomposition. Ej,, = 240-245°. 

à t ‘Cyclohexinylhydnocarpylmalonate d'ithyle 



2 g»6 de potassium sont pulvérisés dans 100 cm* de toluène. 
On ajoute 16 g 5 de As-cydohexénylmalonate d’éthyle, et on 
chauffe 1/2 heure pour favoriser la dissolution de K. On ajoute 
alors 20 g de bromure d’hydnocarpyle et 10 g INa. On chauffe 
40 heures à reflux. E,,, « 240-243°. Rendement 18 g. Liquide 
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légèrement jaune, à odeur particulière, insoluble dans l'alcool. 
Analyse : C 74,8 H 10,6 Calculé pour C^H^O* C 75,06 H 10,4 

Acide a-A s ~cyclohexénylchaulmoogrique (XIV). On saponifie 
l'éther précédent, et on chauffe l'acide malonique obtenu sous 
haut vide. Il se dégage CO a et il passe un liquide légèrement jaune, 
distillant sans décomposition. E^,, — 237-240°. 

Analyse: C 80,1 H 11,3 Calculé pour CmH„0» C 80,0 H 11,1 

Acide a-cyclohexyldihydVochaulmoogrique (XVI). 7 g de l’acide 
précédent ont absorbé 900 cm* d’hydrogène (quantité calculée = 
896 cm*). Liquide incolore, distillant sans décomposition. E, — 
245-247°. 
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N* 8. — Synthèse de 1 ’hydrohydnocarpophénone et de 

1 ’hydrochaulmoogrophénone , par BUU-HOX et Paul 
CAGNIANT. 

(31.7.1941.) 


Les auteurs décrivent la méthode de synthèse et les propriétés 
de cétones aromatiques mixtes d'un type nouveau, dérivées du 
benzène et des chlorures d'acides hydrohydnocarpique et hydro- 
chaulmoogrique. Les oxiraes correspondant à ces • phénones s 
ont également été préparées. 


Les recherches de l’école de Roger Adams (1) ont prouvé qu’il 
est possible de supprimer par hydrogénation catalytique la double 
liaison existant dans la molécule des acides hydnocarpique (I) 
et chaulmoogrique (II), sans pour cela faire disparaître leur acti¬ 
vité léprocide. Les observations cliniques faites par Hasseltine (2) 
montrent de plus que les acides hydrohydnocarpique (III) et 
hydrochaulmoogrique (IV) ainsi obtenus peuvent fort bien ser¬ 
vir en thérapeutique humaine. 



(CHj) 10 .COOH 

(I) 



(CH t )i # .CÔOH 

(II) 
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(CH,)„.COOH 

(III) 



(CH,)„.COOH 

(IV) 


Tout récemment encore (3), nous avons mis en évidence le fait 
curieux que les substances (III) et (IV) ainsi que certains de leurs 
dérivés 4 (esters, alcools correspondants) sont absolument dépourvus 
de toute toxicité, alors que (I) et (II) provoquent chez l’animai 
d’expérience des lésions et une inhibition surrénaliennes caracté- 
ristiques. 

Dans ces conditions, il semble intéressant de chercher à déve¬ 
lopper la chimie des acides hydrohydnocarpique et hydrochaul- 
moogrique, très peu étudiés jusqu’ici. 

Le premier point h[ui a retenu notre attention en ce sens a été 
l’action des chlorures de ces acides sur le benzène en présence de 
chlorure d’aluminium. On sait que l’action de ce dernier catalyseur 
sur les acides éthyléniques ou leurs dérivés, en présence de car¬ 
bures aromatiques, consiste en une arylation de la double liai¬ 
son (4), ce qui rend impossible, a priori, l’obtention par la réaction 
de Friedel et Crafts de cétones du type (V) (hydnocarpophénones) 
ou (VI) (chaulmoogrophénones) : 


L_r 


(CH,), 0 .CO.Ar 

(V) 



(CH a {u.CO. Ar 
(VI) 


Si on enlève la double liaison, on supprime cette difficulté, et, 
à partir des acides (III) et (IV), nous avons aisément obtenu 
l'hydrohydnocarpophénone (VII) et l’hydrochaulmoogrophénone 
(VIII), de la même façon qu’à partir des acides palmitique et 
stéarique, on a préparé la palmitophénone et la stéarophénone, 
desquelles nos cétones se rapprochent d’ailleurs beaucoup par 
leurs propriétés physiques et chimiques. C’est ainsi par exemple, 
que l’action de l’hydroxylamine nous a fourni l’hydrohydnocar- 

/^Y-(CH t ) l0 . CO. C,H 4 /V-fCHtjM. CO. C,H 6 

I_1 (VII) I- (VIII) 

pophénone-oxime, et l’hydrochaulmoogrophénone-oxime, dont 
les propriétés se rapprochent de celles de la stéarophénone-oxime, 
étudiée jadis par Claus et Hàfelin (5). 

En ce qui concerne les chlorures d’acides dont nous sommes 
partis, leur préparation à l’état pur ne présente aucune difficulté, 
\ la différence des chlorures des acides hydnocarpique et chaul- 
noogrique, qui se décomposent facilement. 


Partie expérimentale. 


1° Acides (I) et (II). 

Le fractionnement des esters éthyliques totaux du chaulmoogra 
ne présente aucune difficulté, et se fait selon la méthode déjà 
décrite par ailleurs (6). 
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à 

En une seule distillation, on peut obtenir ainsi avec un rende-! 
ment de 80 0/0, de l'hydnocarpate ([<x3d moyen : 55 à 56° environ) 
et du chaulmoograte d’éthyle ([*]® moyen: 50°3 à 50°6) suffi¬ 
samment purs, en partant d’une huile d’hydnocarpus wightiana 
de bonne qualité. (La fraction intermédiaire possède un pouvoir 
rotatoire variant de 51° à 54°. Les esters sont saponifiés» et les 
acides libérés cristallisés dans l’alcool, ou mieux, dans l’éther de 
pétrole. 

2° Acides (III) el (IV). 

Les acides précédents sont réduits en solution alcoolique selon 
la méthode catalytique d’Adams, et distillés sous haut vide. 
L’acide hydrohydnocarpique bout vers 185° sous 0,9 mm. et l’acide 
hydrochaulmoogrique, à 197°, sous 0,8 mm., ou 205°-207° sous 
1 mm. Ce dernier présente alors tout à fait l’aspect de l’acide 
stéarique, et, comme lui, possède une odeur de bougie très 
prononcée. 

3° Chlorures des acides (III) et (IV). 

40 g d’acide hydrohydnocarpique sont dissous dans 100 cm 3 de 
chloroforme sec. On ajoute goutte à goutte 25 g de chlorure de 
thionyle rectifié sur huile de lin et on chauffe 3 heures au bain- 
marie. On chasse les produits volatils sous vide, et on distille le 
résidu : on obtient ainsi 40 g d’un liquide incolore, assez fluide, 
passant à 163° sous 1,7 mm. 

Analyse : Cl 12,9 Calculé pour Ct«H M OCI : Cl 13,0 

Le chlorure d’hydrochaulmoogroyle s’obtient, avec des ren¬ 
dements plus faibles, selon la même méthode. E, = 187°. 

(Faible décomposition à la distillation.) 

Analyse: Cl 11,5 Calculé pour CuHmOCI: Cl 11,8 

4° Hydrohydnocarpophénone (VII). 

30 g de chlorure d’hydrohydnocarpoyle sont dissous dans 
200 cm 3 de benzène déthiophéné anhydre, et l’on ajoute, en 
refroidissant par de la glace, 20 g A1C1, pulvérisé. Le mélange est 
abandonné à lui-même pendant 3 semaines, et on décompose 
comme d’ordinaire. Après évaporation du benzène, le résidu est 
distillé sous haut vide. La cétone passe à 213-214° sous 0,8 ramj 
et se solidifie à la glacière en une bouille cristalline. Il reste beauJ 
coup d’acide non combiné qui passe vers 180-200°. On recristallise 
la cétone deux fois dans l’alcool, après quoi elle se présente sous 
forme de fines aiguilles blanches peu solubles dans l’alcool froid, 
très solubles à chaud. F. 51®. 

Analyse : C 83,92 H 10,97 
Calculé pour C„H m O C 84,07 H 10,88 
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1 g de cétone est dissous dans 30 cm* d’alcool à 96®, et on 
ajoute à cette solution 1 g de chlorhydrate d’hydroxylamine 
dissous dans 5 cm* d’eau. On fait bouillir, et on ajoute 0,30 g de 
CO s K s en poudre fine. Après 5 heures d’ébullition à reflux, on 
ajoute encore 1 g d’hydroxy lamine et une pincée de CO s K a , et on 
fait bouillir encore 2 heures. On verse dans l’eau, on laisse à la 
glacière, et la masse blanche formée est essorée et lavée à l’eau. 
On cristallise l’oxime dans l’alcool, et l’obtient sous forme d’ai¬ 
guilles très fines. F. 69-70°. 

Analyse: N 4,49 Calculé pour C M H M ON N 4,25. 

6® Hydrochaulmoogrophénone (VIII). 

Se prépare comme pour son homologue inférieur. A la distilla¬ 
tion, on recueille la fraction passant au-dessus de 220®, sous 
1 mm., et le produit est cristallisé 3 fois dans l’alcool, où il est très 
peu soluble à froid, soluble à chaud. F. 58®. 

Analyve : C 84,25 H 11,27 
Calculé pour C m H m O C 84,62 H 11,11 

s, 

7® Hydrochaulmoogrophénone-oxime. 

Se prépare comme pour son homologue inférieur. Après recris¬ 
tallisation dans l’alcool, fond à 66®. 

Analyse: N 3,72 Calculé pour C M H M ON N 3,92 
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N* 9. — Nouvelle synthèse totale de l’acide hydrochaul- 
moogrique, par BUU-HOI et Paul CAGNIANT. 

(7.8.1941.) 


Les auteurs décrivent les propriétés de l'acide «-tridécylé- 
nique, et, comme application de cette étude, font connaître une 
nouvelle synthèse totale de l'acide hydrochaulmoogrique, plus 
simple que celle effectuée en 1926 par Adams et Noller. 
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Au cours de nos recherches sur la Chimie des acides gras supé¬ 
rieurs, il nous est apparu que, si de nombreuses études ont déjà été 
consacrées à l'acide w-undécylénique, on n*a encore que fort peu 
de données sur les propriétés de son homologue impair supérieur : 
l’acide tridécylénique (I), facile à préparer maintenant par la 
méthode de Chuit (I) que nous avons modifiée. 

Dans le présent travail, nous nous efforçons de combler cette 
lacune, en appliquant à l’acide w-tridécylénique une des réactions 
les plus intéressantes que présentent les acides gras éthyléniques : 
la fixation de BrH. Nous Inspirant des travaux bien connus de 
Kharasch sur la catalyse de cette addition par les peroxydes 
organiques, il nous a été possible d’effectuer cette bromhydratation 
de manière à n’obtenir que l’acide tridécylique bromé en bout de 
chaîne (II). Ce dernier corps a déjà été obtenu par Chuit et 
Hausser (2) en bromant l’acide ...-hydroxytridécylique, lui-même 
préparé par des réactions laborieuses. L’intérêt de l’acide (II) 
réside dans la mobilité de son atome de Br, qui est très facile à 
échanger contre d’autres radicaux (I, OH, CN, éthers maloniques, 
etc.), d’où il résulte que cet acide peut constituer une excellente 
matière première pour la synthèse des acides dicarboxyliques 
supérieurs, et pour l’étude des combinaisons macrocycliques 
(lactones (3), cyclanones (4)]. 

(I) CHeCH.(CH t )i 0 CO t H (II ) Br.CH,.(CH a ) 11 .CO î H 


Au cours de notre étude, nous avons pu obtenir un résultat 
pratique intéressant: il s’agit de la synthèse totale de l’acide 
hydrochaulmoogrique (VI), produit de réduction de l’acide 
chaulmoogrique des Flacourtiacées. On sait que l’acide hydro¬ 
chaulmoogrique présente un grand intérêt thérapeutique, à cause 
de son activité léprocide certaine jointe à l’absence de la toxicité 
vis-à-vis des surrénales qui caractérise les dérivés non-saturés 
du chaulmoogra (5). Cet acide a déjà été obtenu par synthèse 
totale en 1926, grâce aux travaux de B. Adams et Noller. Mais la 
méthode employée par ces auteurs, outre qu’elle part de l’acide 
érucique, matière première difficilement accessible, comporte un 
très grand nombre de réactions fournissant souvent des rendements 
peu satisfaisants (6). Notre méthode, inspirée de celle de Bokil 
et Nargund (7) pour l’acide hydrohydnocarpique, ne comporte 
que peu de réactions : elle consiste à condenser l’éther w-bromo- 
tridécylique avec le dérivé potassé du (S-cyclopentanone-carbonate 
d’éthyle (III). L’éther carbéthoxycétohydrochaulmoogrique (IV) 
ainsi obtenu est saponifié, et l’acide 2-cétohydrochaulmoogrique 
(V) est réduit en ( VI) par la méthode de Clemmensen : 


EtO t C.(CH a )„. 


EtCOj 



EtCO a 

EtO,C.(CH,) lt V / ' N i 
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HO t C. (CH,),, — /'N Zn + CIH HO,C.(CH,) lg -/N 

(V) I-1 — V (VI) 1—I 

O 


/ 


(CH,) lg .CO,H 

(VII) 


Il est à remarquer que l'acide (V) est un isomère de l’acide 
(VII) que Paget a obtenu par hydrogénation d’un acide cétochaul- 
moogrique isolé de l’huile de chaulmoogra; il ne lui est pas iden¬ 
tique, comme le prouve le point de fusion des 2 semicarbazones (8). 


Partie expériemntale. 

1° Alcool to-undécyUnique CH, ■■ CH-(CH,),-CH,OH. 

Se prépare avec des rendements quantitatifs par réduction de 
l’undécylénate d’éthyle par le sodium et l’alcool amylique. 
E* = 137-138®. 

2® Chlorure d'v-undicylinyle CH, — CH-(CH,),-C1. 

* 

Préparé par la méthode de Darzens au chlorure de thionyle 
et à la diméthylaniline, à partir de l'alcool précédent. E u = 128®. 

3® Acide u-lridicy Unique CH, = CH-(CH,) 1 ,-CO,H. 

110 g de malonate d’éthyle sont dissous dans 400 cm* de toluène 
contenant 13,5 g de Na pulvérisé. On ajoute 110 g du chlorure 
précédent et 50 g de INa anhydre, et on chauffe 24 h. à reflux. 
L’éther malonique obtenu (Ej = 172-175®) est saponifié par la 
potasse alcoolique, et l’acide malonique résultant est décarboxylé 
par chauffage à la pression ordinaire (réaction vive et rapide); 
le résidu est distillé : E l# = 184-186®; F. 38®; rendement: 50 g 
140 0/0). 

4® Acide <ù-bromolridicylique (II). 

Dans une solution d’une partie d’acide (I) dans 7 à 8 volumes 
d’éther de pétrole anhydre (E:70-100°) contenant une trace de 
peroxyde de benzoyle, on fait barboter BrH sec tout en refroi¬ 
dissant par un mélange de glace et de sel. L’acide bromé précipite, 
et, bientôt, tout se prend en une masse blanche. On essore, et, 
après une cristallisation dans l’éther de pétrole, on obtient des 
paillettes blanches nacrées F. 58®, peu solubles dans ce solvant 
à froid, très solubles à chaud. 
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5° Actde ui-lodotrtdécylique I-(CH t ) u -CO a H. 

3 g d'acide bromé dissous dans 20 cm* d'acétone sont chauffés 
à reflux pendant 2 heures avec 3 g INa anhydre. Par refroidis¬ 
sement, l'acide iodé cristallise en touffes d’aiguilles qu'on essore, 
et recristallise dans l’éther de pétrole. Paillettes brillantes. P. 72°5. 

Analyse : I 37,10 Calculé pour C u H w O,I I 37,35 
6° oi-bromolridécylate d'éthyle C ia H n O t Br. 

S’obtient par éthérification de l'acide correspondant, au moyen 
de l’alcool et de l'acide sulfurique. 

Liquide incolore, E^- ia = 204-206°. 

7° l.l’.l3-tridécanelricarboxylate d'éthyle 

On dissout 0,4 g de Na, puis 3,5 g de malonate d'éthyle dans 
10 g d’alcool absolu, on ajoute 5 g de l’éther bromé précédent, 
chauffe 20 heures et traite comme d’habitude. , 

Ei„ * 225-227°; rendement: 5 g. 

8° Acide 1.1.13 -tridécanelricarbonique C lt H ia O t . 

S’obtient par saponification de l’éther précédent. Cristallise 
de l’alcool dilué en paillettes brillantes fondant à 149° en perdant 
CO a et en donnant l’acide suivant: 

v 

Analyse: C $0,60 H 8,73. Calculé pour Ct,H« ( 0« . C $0,75 H 8,80 

9° Acide 1.13 -tridécanedicarbonique HOjC-tCH^n-COjH. 

. Ce composé, important pour la chimie des alicyclanones, a déjà 
été préparé avec Chuit (9) en condensant le malonate d’éthyle 
sodé avec le 1.11-dibromoundécane. F. 114°. 

10° Ether carbéihoxycélohydrochaulmoogrique (IV) CjjHjjOj. 

8 g de p-cyclopentanone-carbonate d’éthyle sont ajoutés à 
100 cm 3 de toluène contenant 2 g de K pulvérisé: on chauffe 
1 heure au bain-marie, ajoute 10 g INa anhydre et 16 g de bromo- 
tridécylate d’éthyle, puis chauffe 40 heures au bain d'huile à 
reflux. 

E 1># — 240-244°; rendement: 15 g. 

11° Acide (V) Cj a H n O a . 

S’obtient par chauffage à reflux de l’éther précédent avec C1H 
pur pendant 15 fleures. Liquide incolore, distillant sans décom¬ 
position. 

E m = 240-250° se solidifiant par refroidissement. F. 61°. 
Analyse: C 72,70 H 10,92 Calculé pour C,,H m O, C 72,97 


H 10,81 
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12° Semicarbazone G^H M O s N a de Vacide (V). 

Se forme immédiatement par mélange d'une solution alcoolique 
de l'acide cétonique (V) à une solution de chlorhydrate de semi> 
carbazide et d’acétate de K dans l’eau. Fins cristaux blancs (de 
l’alcool) suintant vers 166° et fondant vers 174°. 

Analyse: N 11,88 Calculé pour C u H m O«N, N 11,89 

13° Acide hydrochaulmoogrique (VI). 

Se prépare en réduisant l’acide cétonique (V) brut, en solution 
dans le toluène par le zinc amalgamé et G1H pur selon la technique 
de Glemmensen modifiée par Martin (10) : E 0 , # = 197°. F. 69-70°, 
après des cristallisations répétées dans l’éther de pétrole. Le 
mélange avec un échantillon d’acide hydrochaulmoogrique pré. 
paré à partir du chaulmoogra ne provoque pas de dépression du 
point de fusion (F. 70°). 
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N* 10. — Odeur et constitution chimique dans la série des 
«-tétralones substituées, par Paul CAGNIANT et BUU- 
HOI. 

(8.8.1941.) 


On décrit les méthodes de synthèse et les propriétés de quelques 
nouvelles «-tétralones substituées dans le noyau benzénique par 
des radicaux alcooliques ramifiés. Certaines de ces cétones sont 
douées d’une odeur musquée agréable, ce qui pose le problème 
des relations entre la constitution et l’odeur des molécules de 
tétralones. 


Si l’on examine avec attention d’une part la formule chimique 
et d’autre part, les propriétés physiologiques de plusieurs séries 
de substances existant dans la nature ou préparées par voie de 
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synthèse, on constate l’existence d’une relation certaine entre le 
poids moléculaire et l’activité physiologique des molécules. On 
sait par exemple que dans le domaine des acides gras antilépreux 
synthétiques étudiés par Roger Adams (1), le pouvoir Iéprocide 
apparaît avec un certain poids moléculaire donné, augmente avec 
le nombre des atomes de carbone en passant par un maximum 
pour 15 à 17 C et s’annule pour une certaine grosseur de la molé¬ 
cule (19 C). Il est alors remarquable que, dans un chapitre tout à 
fait différent de la Chimie, celui des parfums, on retrouve sensi¬ 
blement les mêmes rapports. Dans la série des cétones alicycliques 
étudiées par Ruzicka (2), l’odeur de musc apparaît avec la cyclo- 
tridécanone, augmente d’intensité en passant par un maximum 
pour 15 à 17 C, et disparaît pour 19 C (l’exaltone et la civettone 
employées en parfumerie sont l’une, la cyclopentadécanone, 
l’autre, la cycloheptadécanone ; la cyclononadécanone par contre, 
a une odeur insignifiante). Dans le même ordre d’idées, Ruzicek 
a fait la constatation intéressante que l’odeur de bois de cèdre gs 
rencontre non seulement chez la cyclotridécanone, mais parfois 
aussi chez des corps d’architecture chimique tout à fait différente, 
mais de grandeur moléculaire analogue, comme certains alcools 
sesquiterpéniques, la tétrahydroionone, etc. 

Dès lors, il nous a paru intéressant de chercher à faire apparaltré 
l’odeur de musc dans des molécules relativement simples, en leur 
faisant subir des modifications convenables au double point de 
vue de la taille et de la structure. On connaît l’importance parti¬ 
culière du radical terbutyle dans la Chimie des muscs nitrés de 
Baur; d’autre part, pour des raisons d’ordre chimique (facilité 
d’introduction de substituants, présence d’un anneau alicyclique 
porteur d’une fonction cétone), nous avons pris comme noyau 
fondamental celui de l’ct-tétralone (I). Nous avons commencé 
notre travail par la synthèse de la p-Bz-terbutyl-x-tétralone (II), 
contenant 14 atomes de carbone et dont la constitution se rapproche 
du point de vue formel, à la fois d’une cyclanone (III), et du méta- 
terbutyl-toluène de Baur (IV) : 


O 

0 



/\A 

II 

(Ch,) 3 c-A\/\ 

—(CH,)"— 

(ch^c-AA^ch 

\/\J 

1 l! 

f \/\/ 

CO 

1 II 

\/ 

(I) 

(II) 

(III) 

(IV) 


Conformément à nos espérances, cette substance possède en effet 
une odeur agréable quoique faible, tenant d’une part de celle du 
musc et d’autre part, de celle de certaines variétés de santal 
employés en Indochine sous le nom de « trâm ». Deux méthodes 
de synthèse ont été employées pour préparer ce produit: 1° Con¬ 
densation de l’anhydride succinique sur le terbutylbenzène, 
réduction de l’acide p-terbutyl-benzoylpropionique (V) ainsi 
obtenu en acide p-terbutyl-phénylbutyrique (VI), transformation 
f'Ti chlorure d’acide et cyclisation : 



1942 


BUU-HOI ET P. OAOHIAHT. 


113 


(CH,),C 


-0 
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CH*-,CH, 


CO 



CO,H 

(CH,),C-y\ X.CH, 


\/\ / CH * 

(V) CO 


CO,H 


O 


Clemmensen 

>- 


(CH,),C-;/\ \cH, so.Cl, (CH,),C 



\/V 

(VI) CH, 


CHj cyclisation 


i 

%/\/ 


% 

Les 2 premiers stades de cette synthèse ont déjà été effectués 
par L. Fieser et C. Price (3), qui ont obtenu les acides (V) et (VI). 

2° A partir du p-bromo-terbutylbenzène : on fait réagir sur son 
magnésien l'oxyde d'éthylène, ce qui donne l’alcool p-terbutylphé* 
nyléthylique (VII), déjà connu de Tschitschibabine, Elgasine et 
Lengold (4), qui l'ont préparé par une méthode un peu différente 
de la nôtre (emploi de la monochlorhydrine du glycol à la place 
de l'oxyde d'éthylène), avec des rendements moins bons (30 0/0 
au lieu de 60 0/0). Cet alcool est transformé en bromure, lequel 
subit une synthèse malonique ; on aboutit ainsi à l'acide p-ferbutyl- 
pbénylbutyrique. 


(CH,),C 


x/x 

II 


(CH,),C 


CH,OH 
H, (VII) 



OH 

I 

/X 


II 

\/\/ 


(VIII) 


(CH,;,C 

y\ c,h, 

I Jl CH..W.H.). 

’ CH, (IX) 

La tétralone (II) donne assez difficilement une semicarbazone, 
et peut être déshydrogénée par le sélénium en 7-terbutyl-a-naphtol 
(VIII). Le bromure de l'alcool (VII) a été également condensé 
avec le phénylmalonate d’éthyle, mais le phényl-p-terbutyl- 
phényléthyl-malonate d’éthyle (IX) ainsi obtenu n’a pu être 
saponifié. Il a été condensé en outre avec l'allylmalonate d'éthyle, 
mais le chlorure de l'acide allyl-p-terbutylphénylbutyrique (X) 
ainsi obtenu, traité par le chlorure d'aluminium en solution 
benzénique, a donné non la cétone (XI) cherchée, mais un mélange 
des 2 cétones phénylées isomères (XII) et (XIII) correspondant 
à l'arylation de la double liaison allylique : 
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(CH,),C CO,H (CH,),C CO 

\CH.CH,.CH=CH, \/X/\cH.CH,.CHrCH, 

'cH, L/l JcH, 

ÏH, (X) CH, (XI) 
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(CH,),C 


CO 


CO 


Nj/\/\cH. CH,. CH. CH, /X/\cH. CH,. CH,. CH, 




V/ Ya, 


CH, <Lh 6 

(XII) 




CH, C.H, 


(XIII) 


En vue d’étudier l’influence de la substitution -OCH, sur l’odeur, 
nous avons appliqué la seconde méthode de synthèse à l’éther 
oxyde méthylique (XIV) du thymol; à partir du dérivé bromé 
(XV) de ce corps, on obtient l’alcool (XVI), dont le bromure donne, 
par une synthèse malonique, l’acide (XVII), qui est cyclisé en 
l-méthyI-3-méthoxy-4-isopropyl-8-tétralone (XVIII). Cette cétone 
possède une odeur agréable et persistante de « trâm » indochinois; 
par contre, l’arrière-odeur de musc est ici moins discernable que 
chez la (3-Bz-terbutyl-a-tétralone. La synthèse d’autres tétralones 
odorantes est en cours. 
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Partie expérimentale. 


Acide p-terbutyl-benzoylpropionique (V). 

L’anhydride succinique est condensé avec le terbutylbenzène 
en milieu sulfocarbonique. On cristallise dans l’acide acétique 
dilué. F. 121®. 

Réduction de (V) par la méthode de Clemmensen. 

On a suivi le mode opératoire général indiqué par Martin (5.) 
L’acide p-terbutyl-phénylbutyrique fond à 59°; E m = 158-162°. 
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Alcool p-lerbuiyl-phényléthylique (VII), 

En employant l’oxyde d’éthylène à la place de la monochlo- 
rhydrine du glycol dans la méthode de Tschitschibabine, nous 
avons obtenu des rendements 2 fois plus élevés. E u = 150-160°. 

Phinylurèthane de l'alcool (VII). 

2 g de l’alcool précédent sont mélangés à 2 g d’isocyanate de 
phényle. Après une nuit de contact en vase clos, les aiguilles qui 
se sont formées sont essorées, lavées au benzène et recristallisées 
dans l’alcool, où elles sont assez solubles. F. 79°. 

Analyse : N 4,98 Calculé pour C, t H n O,N N 4,71 
Bromure de p-terbutyl-phényléthyle. 

40 g de PBr g sont additionnés à une solution refroidie de 60 g 
de l’alcool (VII) dans 100 cm* CHC1, anhydre. On laisse une 
nuit, et chauffe 3 heures au bain-marie à 60°. On verse sur la 
glace, lave à la soude à 3 0/0 5 fois, puis à l’eau, sèche, chasse 
le solvant et distille. On obtient 60 gr. de bromure, d’odeur 
agréable, non lacrymogène, solide à température ordinaire. E 14 = 
147-150°; F. 33°. 

Analyse : Br 32,8 Calculé pour C, t H lt Br Br 33,2 
Condensation du bromure précédent avec l'éther malonique. 

40 g de bromure sont condensés avec le malonate d’éthyle 
sodé dans le benzène anhydre (5 heures de chauffage à reflux). 
Le rendement est seulement de 50 0/0, car il se forme beaucoup 
d’éther disubstitué. E 1S = 200-210°. Par saponification et distil¬ 
lation, on obtient un acide p-terbutyl-phénylbutyrique (VI) 
identique à celui préparé selon Fieser et Price. 

p-Bz-terbulyl-z-tétralone (II). 

26 g d’acide (VI) sont chauffés avec 20 g SOC1, au bain-marie 
et l’excès de SOC1, est évaporé dans le vide : on dilue avec 100 cm* 
de benzène, refroidit à 0°, et ajoute petit à petit 25 g A1C1, pulvé¬ 
risé. On laisse 24 heures à température ordinaire, puis on fait le 
vide pendant 1 heure et décompose comme d’habitude. 

A la distillation, il passe la cétone pure, qui cristallise aussitôt. 
E*, t = 130-133° — F. 100° (après cristallisation dans l’alcool). 
Le rendement est de 17 gr. 

Analyse: C 83,12 H 9,07 Calculé pour C lt H tl O C 83,17 H 8,91 

Semicarbazone de (II) : 

On fait un mélange de 2 g de cétone, 1 g de chlorhydrate de 
semicarbazide, 5 cm* d’une solution saturée d’acétate de Na 
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et 50 cm* d’alcool. On laisse à froid pendant 24 heures et les 
cristaux qui se sont déposés sont lavés et recristallisés plusieurs 
fois dans l’alcool. F. 193-195°. 

Analyse : N 16,42: Calculé pour C,,H i( ON, N 16,21 

7-terbutyl-x-naphlol (VIII). 

10 ^ de tétralone (II) sont chauffés avec 4 g de sélénium en 
poudre pendant 15 heures à 330°. Le résidu est dissous dans CHClj 
on filtre, et le filtrat est épuisé par CO,Na, à 10 0/0 pour enlever 
SeH„ puis avec la soude à 10 0/0. Les liqueurs d’extraction 
sodique sont filtrées, et additionnées de C1H jusqu’à commen¬ 
cement de trouble persistant. On filtre à nouveau pour enlever 
les résines abondantes, et précipite le naphtol (VIII) par C1H. 
On obtient aihsi des aiguilles incolores, très oxydables à l’air, de 
forte odeur phénolique, se ramollissant vers 70-80° mais que nous 
n’avons pu recristalliser pour l’analyse. Toutefois, la constitution 
(VIII) de ce corps ne fait aucun doute, car la solution alcoolique 
donne avec FeCl* un trouble laiteux ^irant très vite au violet, 
avec dépêt de flocons de la même couleur (réaction caractéristique 
des a-naphtôls). 


Condensation du bromure de p-terbutyl-phényléthyle avec l'éther 

allylmalonique. 

27 g d’allylmalonate d’éthyle sont ajoutés à 3 g de Na pulvérisé 
dans 100 cm* de toluène. Quand tout Na a disparu, on ajoute 
32 g du bromure, et chauffe à reflux au bain d’huile pendant 10 h. 
On traite ensuite comme d’habitude. L’éther malonique cherché 
(27 g) est un liquide très visqueux incolore, presque inodore. 
E m = 225-230°. Il a été saponifié par 3 heures de chauffage avec 
KOH alcoolique en acide p-terbutylphényléthyl-allyl-malonique 
C„H„0,. Ce dernier corps se présente sous forme de cristaux 
F. 163° (alcool), se décomposant vivement au point de fusion en 
donnant : 


L'acide p-lerbutylphényl-allyl-butyrique (X). 

C’est un liquide très visqueux. Eq,» = 177-180°. 

Analyse : C 78,10 H 9,05 Calculé pour C 1T H M 0, C 78,46 H 9,38 


Cyclisation de T acide (X). 

La cyclisation du chlorure de l’acide (X) dans le benzène en 
présence d’AlCl, a donné un mélange liquide des 2 cétones arylées 
(XII) et (XIII) que nous n’avons pu séparer. Ce mélange est 
dépourvu d’odeur défini. 
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PhényUp-lerbulylphinylÜhyUmalonale d'ilhyle (IX). 

Se prépare à partir de 38 g de phénylmalonate d’éthyle, 4,6 g 
de Na pulvérisé dans le toluène et 40 g de bromure de p-terbutyl- 
phényléthyle. On chauffe au reflux pendant 15 heures et obtient 
30 g d’un liquide incolore, très visqueux E,* «= 207°. Ce corps 
n’a pu être saponifié par KOH alcoolique, même après plusieurs 
jours de chauffage. 

l-mithyl-3-mithozy-4-isopropyl-6~bromobenzine (XV). 

A déjà été décrit par Courtot (6). Nous l’avons préparé de la 
manière suivante : 190 g d'éther-oxyde méthyiique du thymol 
sont dissous dans 250 g d’acide acétique glacial refroidi à 0°. 
On ajoute goutte à goutte 195 g de brome; on verse dans l’eau le 
produit de la réaction, décante la couche huileuse, reprend par 
l’éther, lave à la soude diluée, puis à l’eau. On évapore l’éther, 
et, par distillation, on a 240 g de produit. E lt = 150-154°. 

Alcool~2-mithyl-\-mèthoxy-b-isopropyl-phériylélhylique {XVI). 

à 

Le magnésien du dérivé bromé précédent a déjà été préparé 
par Courtot, qui l'a traité par CO,. Nous avons fait agir sur ce 
magnésien l’oxyde d’éthylène : 220 g de dérivé bromé sont dissous 
dans 500 cm 3 d’éther .anhydre, et on verse goutte à goutte ce 
mélange sur 22 g de Mg activé par quelques cm* de bromure 
d’éthyle. La réaction est normale, et dure 5 heures .On chauffe 
encore 1 heure puis refroidit par un mélange glace + sel, et ajoute 
50 g d’oxyde d’éthylène dissous dans 50 g d’éther : il se produit 
une réaction violente durant 2 h. 1 /2. On laisse reposer 2 heures, 
chasse l’éther au bain-marie pendant 2 heures, et décomposé par 
la glace chlorhydrique; on traite comme d’habitude. On obtient 
un liquide incolore. 

E M " 17 = 175-180°; rendement: 80 g. 

Analyse : C 74,88 H 9,80 Calculé pour C u H,'O a C 75,00 H 9,61 
Phinyluréthane de l'alcool (XVI). 

2 g d’alcool et 2 g d’isocyanate de phényle sont mélangés. En 
remuant, tout se prend en masse. On traite comme d’habitude. 
Aiguilles soyeuses F. 110° (recristallisées 2 fois dans l’alcool). 

Analyse : N 4,35 Calculé pour C, f H tt O ( N N 4,28 

Bromure de l'alcool (XVI). 

80 g d’alcool (XVI) dissous dans 200 cm* de CHCI, sec à —5® 
sont additionnés goutte à goutte de 60 g PBr,. On laisse une nuit, 
puis chauffe 3 heures à 50°. On décompose par la glace, lave avec 
CO,Na, à 10 0/0, puis avec NaOH à 2 0/0, sèche, évapore le solvant, 
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et distille. On obtient un liquide incoloce E ia — 170-172° se soli¬ 
difiant à température ordinaire. Par cristallisation dans l'alcool, 
on a des paillettes fondant à 50°. 

Analyse : Br '30,0 Calculé pour C,»H„OBr Br 29,5 

Condensation du bromure précédent avec le malonate d’éthyle : 
On dissout 45 g d'éther malonique dans 90 g d’alcool absolu 
contenant 5 g de sodium. On ajoute à cette solution 60 g de 
bromure, et chauffe à reflux 5 heures au bain-marie. On traite 
comme d’habitude. Le malonate substitué est une huile visqueuse 
incolore, E a , a -'185-187°. Par saponification, on obtient l’acide 
malonique correspondant C ia H tt O s , qui, cristallisé dans le benzine 
se présente sous la forme d’aiguilles incolores, fondant à 164° 
en se décomposant pour donner : 

l’acide-2-méthyl-4-méthoxy-5-isopropyl-phénylbütyrique (XVII). 

C’est un liquide visqueux incolore, Eo, a — 180°, qui se prend 
difficilement en masse. Après cristallisation dans l’alcool dilué, 
le produit fond à 60°. 

Analyse: C 71,80 H 9,12 Calculé pour C tl H M 0, C 72 H 8,8 

Cyclisation de Vacide (XVII) en (XVIII). 

On fait le chlorure d’acide à partir de 35 g de (XVII) dissous 
dans 50 cm* de C t H e et 20 g SOCl a . On chauffe 2 heures à 70°, 
chasse C t H a et SOCl a dans le vide, dilué le résidu avec 100 cm* 
C a H a déthiophéné, refroidit à 0°, et ajoute peu à peu 20 g AlCl a . 
On laisse une nuit, puis fait le vide. La masse noire obtenue est 
versée sur la glace chlorhydrique. On traite comme d’habitude, 
et on distille. La tétralone (XVIII) passe à 172-175° sous 1,1 mm 
et se solidifie par refroidissement. 

Recristallisé dans l'alcool, fond avec ramollissement préalable 
à 87°, en dégageant son odeur caractéristique. 

Analyse: C 77,41 H 9,11 Calculé pour C l( H n O, C 77,25 H 9,01 

Semicarbazone de (XVIII). 

Se forme assez difficilement. Aiguilles incolores, brillantes, peu 
solubles dans l’alcool. F. 163°. 

Analyse: N 14,77 Calculé pour C^HuC^N, N 14,48 

Réduction de (XVIII) selon la méthode de Clemmensen . 

10 g de cétone sont chauffés à reflux 15 heures avec 30 cm* 
de toluène, 40 g de Zn amalgamé et 100 cm* HCl à 70 0/0. On 
décante la couche toluénique, lave avec CO a Na a en solution diluée, 
sèche, évapore le toluène, et distille le résidu. On obtient ainsi 
un liquide incolore, sans odeur caractéristique E ia ,, a = 170-180°. 
C’est la l-méthyl-3-méthoxy-4-isopropyltétraline cherchée. 

Analyse : C 81,80 H 10,76 Calculé pour C, t H H 0 C 82,2 


H 10,5 
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N* 11. — Sur la p-terbutyl-i-hydrindone, 
par Paul CAGNIANT et BUU-HOI. 

(17.8.1941.) 


On décrit la méthode de synthèse et les propriétés de cette 
cétone non connue jusqu’ici. 


Nous avons eu récemment l’occasion (1) de faire connaître 
des -tétralones possédant diverses substitutions sur le noyau 
benzénique, et douées d’odeurs agréables. Nous avons cru devoir 
rattacher cette propriété organoleptique intéressante au fait que 
ces cétones possèdent à la fois une structure et un poids molécu¬ 
laires analogues à qeux des alicyclanones à odeur de musc décou¬ 
vertes par Ruzicka. Nous avions également fait ressortir le fait 
que, tout comme en ce qui concerne d’autres propriétés physio¬ 
logiques (chez certaines classes de composés, cpmme par exemple 
les acides gras antilépreux) le facteur « odeur » semble être une 
fonction compliquée dont la grandeur moléculaire constitue une 
des variables principales, l’influence des fonctions chimiques 
présentes étant souvent d’importance tout à fait secondaire 
(par exemple, chez les cyclanones à odeur de musc, on peut 
remplacer la fonction cétone GO par une fonction imide N H, 
tout en conservant l’odeur). 

S’il en est ainsi, il est possible de prévoir qu’en passant de la 
p-Bz-terbutyl-i-tétralone (I) que nous avons déjà décrite, et qui 
possède une odeur ayant une certaine analogie avec celle du musc, 
à la p-terbutyl-x-hydrindone (II), qui possède un chaînon CH, 




(CH,),C-/\ 

(III) ^-CH.Cl 


O 
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(CH,),cV\ 

(IV) ^ / P-CH 1 .CH(CO,C t H > ), 


(CH,),C-/^jj 

( V > 


CH a .CH a .CO fl H 


en moins dans l’anneau alicyclique, cette odeur doit s’atténuer 
beaucoup, sinon disparaître tout à fait. Cette hydrindone n’étant 
pas encore connue, nous en avons fait la synthèse à partir du dérivé 
p-chlorométhylénique (III) du terbutylbenzène qui a été soumis 
à une synthèse malonique, fournissant l’acide p-terbutylphényl- 
propionique (V). Le chlorure de cet acide a été cyclisé enfin 
par AICI* en la cétone (II). 

En fait, cette cétone ne possède aucune odeur distincte rappelant 
celle de son homologue supérieur (I), et à ce point de vue, elle se 
rapproche plutôt de IVhydrindone. Signalons en outre une inver¬ 
sion curieuse de propriétés physiques dans celte série : IVhydrin- 
done est solide à température ordinaire alors que son dérivé 
p-terbutylé est liquide; c’est le contraire chez les a-tétralones 
correspondantes. 


Partie expérimentale. 

p-ChloromilhyUUrbulylbcnzine (III). 

A été préparé selon Darzens et A. Lévy (2) d’après la méthode 
de L. Bert (3), à partir du terbutylbenzène. 

Elher pJerbulyUbenzylmalonique (IV). 

4,6 g de sodium sont dissous dans 60 g d’alcool absolu, puis 
on ajoute 38 g de malonate d'éthyle, et finalement 35 g du dérivé 
chloré précédent. On chauffe 5 heures au bain-marie et traite 
comme d'habitude. E u - u * 199-203°. 

Analyse : C 70,10 H 8,65 Calculé pour C,,H„0, C 70,59 H 8,49 

Acide p-lerbulylbenzyl-malonique. 

S’obtient par saponification de l’éther malonique au moyen de 
potasse alcoolique. Très difficile à cristalliser (dans l’alcool très 
dilué), il fond en se décomposant vers 165-170° en donnant: 

l y Acide p-tcrbutyl-phénylpropionique (V). 

Ce sont des cristaux incolores, d’odeur agréable, fondant vers 
113° après recristallisation dans l’alcool, où ils sont très solubles. 

Analyse : C 50,77 H 6,10 Calculé pour C„H, a O, C 50,98 H 5,88 
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L’acide précédent est transformé en chlorure par SOCl s et 
cyclisé par AlCl, en milieu benzénique, selon la technique habi¬ 
tuelle. On obtient une cétone liquide, incolore. E = 142-144°, 
d’odeur aromatique indéfinie rappelant celle de lVhydrindone. 

Analyse : C 82,32 H 9,37 Calculé pour C„H lt O C 82,54 H 9,0 

Semicarbazone de (II). 

Se forme très facilement, et cristallisé plusieurs fois dans 
l'alcool, se présente sous forme d’une poudre cristalline incolore, 
fondant avec décomposition vers 218-220°. 

Analyse: N 16,68 Calculé pour C lt H„ON, N 17,07 
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N° 12. — Dosage du vanadium chez les végétaux. 
I. Recherches spectrographiques ; 
par M. Didier BERTRAND. 

(11.7.1941.) 


La méthode de l’arc entre charbons très sensible n’est pas appli¬ 
cable à la recherche du vanadium dans les cendres de végétaux, 
parce que non seulement tous les charbons contiennent de ce 
métal, mais encore les raies.de celui-ci sont renforcées considé¬ 
rablement lorsqu’on analyse des sels alcalins. La méthode des 
sels fondus de Grammont ne présente pas cet inconvénient et 
est suffisamment sensible, de l’ordre de 2.10 - * du poids de 
cendre. 


Le problème analytique posé consistait à trouver une méthode 
caractéristique, très sensible permettant de retrouver du vanadium 
à de très faibles concentrations, dans un mélange salin complexe. 
Dans le but de contrôler la méthode chimique, je me suis adressé 
à l’analyse spectrale, qui semblait d’autant plus indiquée que la 
majorité des auteurs ayant signalé le vanadium chez les végétaux 
l’ont utilisée. 

Parmi les méthodes employées, deux sont d’un emploi parti¬ 
culièrement commode : l’arc entre charbons et l’étincelle avec la 
méthode des sels fondus. 

soc. chim., 5 e sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 
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Méthode à Tare. — Bardet (1) indique : « Parmi les 650 raies que 
donne cet élément dans la région étudiée, 3 seulement sont à signa¬ 
ler, qui forment un groupe extrêmement caractéristique et sen¬ 
sible. Ce sont 3.183,5-3,184,1-3.185,5. Elles apparaissent bien 
avant le reste du spectre». Le Handbook of Chemistry and Physics, 
édité par le Bureau of Standards américain, donne des longueurs 
d’ondes légèrement différentes : 3.183,415-3,183,95-3.185,406. 
La seule raie voisine gênante des éléments communs est la raie 
3.181,3 du calcium qui est très abondant chez les végétaux et qui 
peut donner un halo gênant quand il s’agit de traces de vanadium. 
A ces raies, le Hanbook of Chemistry and Physics ajoute comme 
raies ultimes 3.184,00-3.093,13-3.102,30-3.110,71-3.118,38-3.125,29. 
Enfin, on peut a jouter 4.342,88-4.379,24-4.384,73-4.389,93-4.395,24, 
qui sont des raies fortes. Les raies gênantes des éléments com¬ 
muns étant : 3.092,85 de l’aluminium qui est très fort est qui 
est une ultime, 3.093,05 du magnésium, qui est également très 
forte, 3.094 du cuivre, 3.099,97 du fer, très forte, 3.105,88 du 
nickel, assez forte, 3.108,6 du calcium, assez forte, 3.126,1 du 
cuivre assez forte. 

En utilisant un spectrographe Féry grand modèle et des plaques 
orthochromatiques Guilleminot, ou des films positifs Gevaert, 
toutes ces raies du vanadium sont visibles dans les charbons les 
plus purs que j’ai pu trouver, ceci en utilisant un arc de 8 ampères 
sous 110 volts et 20 secondes de pose. Pensant tout d’abord que 
le vanadium dont les raies étaient juste visibles, provenait soit 
des forêts utilisés pour préparer un trou dans le charbon positif, 
soit de la meule qui avait servi à tailler ces charbons, j’ai fait des 
spectres de ces charbons en prenant directement les bouts qui 
m’ont été livrés par les maisons commerciales. En outre, avant de 
faire les spectres, les charbons sont nettoyés sur toute leur longueur, 
pendant 3 minutes, par un arc de 25 ampères sous 110 volts. 
Pour que les morceaux utilisés soient portés à très haute tempé¬ 
rature, ceux-ci qui ont environ 3 cm. de long, sont pincés entre 
deux charbons de coke dur. On constate alors que les charbons 
d'arc qui sont faits de graphite très tendre sont portés au blanc 
éblouissant. On observe alors toujours la présence des raies du 
vanadium dans les charbons. 

Certains auteurs dont Bardet, recommandent de traiter les 
charbons par l’acide chlorhydrique concentré; ce procédé se révèle 
inefficace pour le vanadium. Ces deux résultats ne sont pas 
surprenants, quand on sait que les charbons d’arc les plus purs 
ont déjà subi ce traitement d’une façon prolongée avant d’être 
vendus et en utilisant non pas 25 ampères mais 300, ce qui explique 
très bien que les charbons de faible diamètre soient plus purs 
que ceux de gros diamètre. Si, comme le signalent divers auteurs, 
avant d’utiliser les charbons, on met dans le cratère positif un 
cristal de chlorure de sodium et qu’on fasse jaillir l’arc jusqu’à 
disparition du sodium, on constate en prenant une série de clichés, 
que les raies du vanadium sont considérablement renforcées. Ce 
phénomène a lieu avec d’autres sels purs, le carbonate de sodium 
par exemple. On serait tenté de conclure que des sels contenaient 
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du vanadium, mais l’expérience suivante a prouvé qu’il n’en n’est 
rien ou que tout au moins le renforcement des raies' du vanadium 
déjà existant dans les charbons ne provient pas des sels ajoutés. 
Soit la sérié de clichés suivants' 

Charbons seuls; 

Charbons •+ 200 gamma de vandilim (sous forme de vanadate 
d’ammonium); 

Charbons + quelques milligrammes de CINa «pur». 

Les conditions d’excitation et de temps de pose étant aussi 
identiques que possible f>our ces différents spectres qui sont 
photographiés sur une même plaque. A l’exameh, les raies du 
vanadium sont beaucoup plus intenses pour le CINa que pour le 
vanadate d’ammonium. Si l’on fait la réaction à l’eau oxygénée, 
telle que nous la verrons plus loin, on constate que les 200 gamma 
de vanadium donnent une forte coloration, alors qu’une quantité 
de CINa équivalente à celle utilisée pour faire le spectre ne donne 
rien, et que la même quantité de CINa pluâ 200 gamma de V 
donnent une coloration qui, apparemment, est identique à celle 
obtenue avec le vanadate seul. 

On peut noter qu’un phénomène analogue se pasée pour lé bore 
toujours présent à l’état de traces dans les charbons d’arc. 

Une étude plus approfondie de ce phénomène sortant du cadre 
que je m’étais proposé, je n’ai pas poursuivi les recherche^ dans ce 
sens, mais il est vraisemblable que le vanadium comme le. bore 
se trouve dans les charbons à l’état de carbure, très peu volatil. 

Étant donné ce fait, il est permis de penser que les auteurs 
ayant recherché le vandium par la méthode spectrale, en utilisant 
l’arc entre charbons directement avec les cendres des végétaux 
ou des animaux, ont commis une erreur en pensant que des maté¬ 
riaux contenaient assez de vanadium pour qu’ils puissent le trouver 
dans ces conditions. Ces auteurs ont utilisé, pour déceler le vana¬ 
dium, une ou plusieurs raies ultimes, et. tous ceux qui donnent 
quelques détails considèrent le vanadium comme présent, par le 
simple fait que ces raies sont renforcées. 

Beux d’entre eux travaillant ensemble, Konishi et Tsuge (2) 
ont recherché quel était le minimum dicelable dans ces conditions, 
sous forme de chlorure et donnent dans leur mémoire : 


Pour les raies 


• Concentration 
du V avec 0,1 cm* 
d’une solution 
de chlorure 


3.102.3 

3.118.4 
3.184 


0,0001 0/0 
0,0002 0/0 
0,0005 0/0 


Toutefois comme les échantillons analysés sont introduits sous 
forme de cendres, qui sont toujours alcalines, ces auteurs ont 
commis la même erreur. 

Méthode des sels fondus. — Devant la difficulté rencontrée pour 
me procurer des charbons ne contenant pas de V, j’ai renoncé 
à la méthode de l’arc pour étudier celle des sels fondus de Gram- 
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mont. Celle-ci a été décrite par son auteur avec beaucoup de 
détails dans la Revue de métallurgie (3). 

La cuillère de platine que j’ai utilisé avait 8 mm. de profondeur 
et 15 mm. de diamètre. Le dispositif d’étincelle donnait 4.000 volts 
avec un condensateur de 5/1000° de microfar. et une self donnant 
une longueur d’onde d’oscillation de 450 m. J’ai employé comme 
dissolvant, le carbonate acide de Na au lieu du mélange equimolé- 
culaire de carbonate neutre de Na et de carbonate neutre de K 
(ou bien de carbonate neutre de Li soit seul, soit avec le sel de Na), 
parce que ce composé se trouve dans le commerce plus pur en ce 
qui concerne le V que les-autres carbonates. Tous contiennent 
du V en faibles traces, mais l’addition d’autres sels ne donne pas 
lieu au même phénomène que celui existant pour les charbons 
d’arc. 

En opérant avec les appareils dont je disposais et avec des poses 
de 3’, il est encore possible de déceler 1 gamma de V ajouté à 
600 mg de carbonate acide de Na. Mais même pour 100 gamma de 
V, les raies restent très faibles. Comme il y a du vanadium dans le 
carbonate, on ne peut utiliser pour une détermination correcte 
que les raies les plus sensibles ne donnant rien directement avec 
le carbonate c’est-à-dire 4.379,24-4.395,24-4.400,59-4.408,52, qui 
sont des raies fortes du spectre d’étincelle. Cette conclusion est 
en parfait accord avec une note de Grammont (4). Cet auteur 
signale déjà avoir trouvé du vanadium dans le carbonate, mais 
la sensibilité limite qu’il indique n’est que de 1/100.000 e . La 
sensibilité de la méthode est certainement bien plus grande puisque 
d’après l’analyse chimique faite que nous le verrons dans un autre 
mémoire, il y avait moins de 1 gamma de V dans 5 grammes de 
carbonate employé. 

Application. — Nous n’en donnerons qu’un seul exemple : les 
cendres de 10 g de graines de haricots (soit 361 mg) furent fondues 
avec 600 mg de carbonate acide de Na. En appliquant la méthode 
(des spectres de comparaison de Grammont avec la raie 4.408,52 
seule visible pour moins de 50 gamma de V, en dehors des raies 
dues au carbonate) on pouvait estimer à 1-2 gamma le V des 10 g 
de haricots. L’analyse chimique faite ultérieurement a donné 
1,99 gamma pour ,10 g de ces graines, donc en très bon accord. 
Ne disposant pas alors de micro photomètre et ayant trouvé 
depuis une méthode chimique plus sensible, nous n’avons pas 
poursuivi cette recherche. 
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N* 13. — Dosage du vanadium chez les végétaux. II. Emploi 
de la réaction & l'eau oxygénée ; par Al. D. BERTRAND. 

(11.7.1941.) 


La réaction à l’eau oxygénée est assez sensible pour pouvoir, en 
utilisant un colorimètre à cellules photoélectriques, doser jusqu’à 
la quantité minima de 3 gamma de vanadium. Mais par suite de 
la présence générale du titane chez les végétaux, il faut opérer en 
présence de fluorure de sodium; on ne peut pas doser alors moins 
de 5 gamma de vanadium. L’étude de la courbe d'absorption 
montre que les circonstances lès plus favorables sont vers 
4.500 A ou vers 3.900 A. 


Par suite de son grand intérêt dans-l’industrie métallurgique, le 
vanadium a fait l’objet de nombreuses études analytiques en vue 
de sa détermination quantitative. Dans le cas qui nous intéresse, 
les quantités finales de métal à doser sont tout au plus de l’ordre 
de quelques dizaines de gamma et de toutes les méthodes actuel¬ 
lement étudiées, seules les méthodes colorimétriques semblent 
présenter suffisamment de sensibilité, tout en gardant une certaine 
spécificité. 

C’est Bareswül (1) qui, en 1847, signala le premier, la coloration 
rouge s%ng que donne le vanadate d’ammoniaque avec l’eau 
oxygénée. Werther (2), en 1861, dit que la présence d’éther 
accroît la sensibilité de la réaction, mais il s’agit probablement 
là de la réaction étudiée ultérieurement par Matignon (3). La 
limite inférieure donnée par Werther est de 1/84.000 de V,0 5 . 

Il faut attendre 1900 pour que Maillard (4) propose l’emploi de 
cette méthode au dosage du vanadium, qui n’est recherché par 
cet auteur que jusqu’à la dilution de 1/10.000 en acide vanadique. 
Puis Slawik (5) la propose à nouveau en 1910. Misson (6), en 
1922, l’applique au dosage du vanadium dans les aciers et donne 
comme limite inférieure d’application 200 gamma de'V. Meyer 
et A. Pawletta (7), en 1926, firent une étude de cette réaction et 
indiquent dans leur mémoire qu’en utilisant une solution 15-20 0/0 . 
d’acide sulfurique et seulement une ou quelques gouttes d’eau 
oxygénée à 3 0/0, il est encore possible de doser le vanadium à 
la concentration de 1/160.000 de V,0 6 . Moser et Brandi (8), en 
1928, tout en donnant une limite inférieure de 1/600.000 de V, 
disent qu’en présence de titane, il faut ajouter l’acide fluorhydrique. 
Lukas et Jilek (9), l’année suivante, pour doser le vanadium par 
l’eau oxygénée en présence de molybdène et de tungstène, si 
ceux-ci ne sont pas présent à trop forte concentration, # ajoutent 
une solution d’acides borique et oxalique, jusqu’à acidité, à une 
solution alcaline contenant le vanadium, puis de l’eau oxygénée 
à 30 0/0 et disent que ce procédé est aussi sensible que celui de 
Meyer et Pawletta. On peut encore citer les applications qui ont 
été faites pour le dosage du vanadium dans les aciers par Rous¬ 
seau (10), en 1930, Tihamer (11) en 1931, qui signalent qu’avec 
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1 0/0 d’eau oxygénée à 3 0/0, il n’y a pas de variation de coloration 
si la concentration de l'acide est comprise entre 5 et 10 0/0. Pinsl 
(12) en 1937, qui utilise un photomètre, pour arriver au travail ! 
de E. R. Wright et M. G. Mellon ( 13^), la même année. Ces deux 
auteurs, toujours en vue du dosage dans les aciers, ont fait une ■ 
étude spectrophotométrique de la réaction. D’après eux la concen- ' 
tration en acide doit être de 0,6 N à 6 N sulfurique, nitrique ou 
chlorhydraïque, en eau oxygénée à 3 0/0 de 0,2 à 3 cm* pour 
100 cm* de la solution si l’eau oxygénée est plus concentrée, il 
faut avoir au moins une concentration en acide de 1,5 N. La ■ 
stabilité serait de deux jours. Ces auteurs donnent la courbe 
d'absorption entre 4.000 et 7.000 À. Leur courbe possède un 
maximum d’absorption vers 4.500 À. Le minimum de vanadium 
ainsi décelable (qui n’est pas indiqué par les auteurs) semble être I 
de l’ordre de 20 gamma dans 100 cm*, en utilisant une cellule ( 
de 5 cm. de long. L’étude des ions perturbateurs a été faite; en < 
particulier 50 gamma de titane dans 100 cm* gênent déjà le 
dosage. 

Ce court ex*posé, montre ce que l’on peut attendre de cette 
réaction. Auger (14), en 1921, dans un travail qui ne semblé pas 
avoir été connu des auteurs, ayant utilisé l’eau oxygénéè pour 
doser le vanadium, signale que l’acide chlorhydrique réduit lès 
sels de vanadium, même en présence d’eau oxygénée; qu’avec 
l’acide sulfurique il y a autoréduction en présence d’eau oxygéné 
si l’acide est trop concentré : avec l’acide 0,01 M, le» taux de 
réduction n’est que de 2,5 0/0 en 24 heures, alors que dans le 
même temps, il est de 95 0/0 avec l’acide 5 M. Cette note explique 
très bien les anomalies apparentes des divers auteurs et montre 
la nécessité de faire la mesure colorimétrique dès que les réactifs 
sont en présence, surtout dans le cas de faibles quantités de 
vanadium. 

Possédant un photocolorimètre à cellules, appareil très sensible, 
il me devait être possible d’utiliser cette méthode de dosage du V 
pour sa recherche chez les végétaux. 

La sensibilité est un peu plus grande avec un écran bleu dont la 
longueur d’onde moyenne dé transmission est de 4,200 À qu’avec 
' un écran possédant une transmission moyenne de 4.800 À. 

D’après une étude que nous avons faite en utilisant 10 cm* 
d’une solution de métavanadate d’ammoniaque contenant 
1 gamma de V par cm 3 , le cas le plus favorable correspond à un 
milieu sensiblement 1 N sulfurique et à 0,1 à 0,25 cm* d’eau oxy¬ 
génée à 3 0/0, résultat en contradiction avec celui de Wright 
et Mellen. La coloration suit la loi de Beer. 100 gamma de V 
correspondent à 13,5 divisions de l’appareil (Colorimètre de 
Meunier .(15). 

Comme la matière vivante contient beaucoup de titane (G. Ber¬ 
trand et Voronca (16), et que le titane donne dans ces conditions 
une réaction plus sensible que celle du vanadium, il est nécessaire 
soit de l’éliminer, soit d’ajouter à la solution dans laquelle on 
fait le dosage, un corps empêchant la formation d’acide pertita- 
nique, sans gêner ou en ne gênant que peu la réaction entre l’eau 
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oxygénée et le vanadium. Nous avons vu que les fluorures ont été 
utilisés dans ce but, pour le dosage du vanadium dans les aciers 
titanifères. 

D’après nos expériences, en opérant en présence de 0,4 0/0 de 
fluorure de sodium, les conditions optima du dosage du V sont 
sensiblement les mômes qu’en l’absence de fluorure, la sensibilité 
de dosage du V est par contre un peu diminuée : 40 gamma de V 
ne correspondant plus qu’à 4,5 divisions de l’appareil. En outre, 
on retrouve le lait qu’àVec un excès d’eau oxygénée, il faut 
augmenter la concentration en acide sulfurique. 

Dans ces conditions, soit dans 10 cm 3 de liquide: 0,3 cm 8 
d’acide sulfurique à 65 B°, 0,25 cm 8 d’eau oxygénée à 3 0/0, 
1 cm 8 de fluorure de sodium à 4 0/0, 10 divisions de l’appareil 
correspondent à : 410 gamma de Ti, 2 mg de fer, 2,5 mg de 
molybdène; le cuivre et le tungstène ne donnent rien. 

Comme il était possible que pour d’autres longueurs d’onde 
l’absorption due au titane fut très diminuée sans qu’il en soit 
de môme pour le V, nous avons étudié les courbes d’absorption 
que donnent dans ces conditions ces deux métaux. (Je remercie 
M m * Ramart-Lucas d’àvoir bien voulu me donner l’hospitalité 
dans son laboratoire et Gomez, qui m’a initié à la technique 
de ces mesures). 


Lo$ dm Coefficient d'extinction 



Ces courbes montrent que les circonstances les plus favorables 
sont, soit vers 4.500 À, soit vers 3.900 À. Mais dans ce dernier cas, 
la quantité de titane gênante qui était de 20 gamma reste encore 
de 160 gamma, chaque demi-division du colorimètre ne corres¬ 
pondant plus qu’à 10 gamma de vanadium au lieu de 5. 
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Cette réaction pouvait donc être utilisée dans le but que je me 
proposais. Elle risquait cependant, de n’être employée qu’à la 
limite, sauf en utilisant une prise d'essai déjà considérable. 

Comme d’après Wright et Mellon (17), la coloration donnée 
par le vanadium avec l’acide phosphotungstique est d’une sensi¬ 
bilité comparable à celle de l’eau oxygénée, il n’était pas intéressant 
de l’utiliser ici. 
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N° 14. — Dosage du vanadium chez les végétaux, ni. Emploi 
du cupferron et méthode de dosage ; par M. Didier BER¬ 
TRAND. 

(11.7.1941.) 


Dans certaines conditions, le vanadium donne avec le cupferron 
et le chloroforme une coloration très sensible qui permet le dosage 
jusqu’à la quantité minimum de 0,4 gamma de V et jusqu’à 
des concentrations de 1.10 - *. Le fer, le titane, le cérium qui 
gênent sont éliminés par l’ammoniaque en présence d’eau 
oxygénée; le cuivre qui gêne également est éloigné par l’hydro¬ 
gène sulfuré. Dans le cas des cendres de végétaux, il faut faire 
une extraction préalable du V par le cupferron à p H 1,8 comme 
pour le Mo (Bull. Soc. Chim., 1939 (5), 8 , 1676). La méthode 
permet de doser jusqu’à la limite inférieure de 0,002 mg de V 
dans 100 g de matière sèche. 


Rojeda (1) a montré que les solutions acides de metavanadates 
donnent, avec le cupferron (sel d’ammonium de la nitrosophényl- 
hydroxylamine), un précipité rouge peu soluble dans l’eau. Un 
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gamma de vanadium par cm* donnant un précipité rouge se 
changeant en vert. D’après le même auteur, dans les solutions 
acides diluées, les sels vanadiques (ions V +++++ et (VO) +++ ) ne 
sont pas précipités quantitativement contrairement à ceux de 
vanadyle (ions (VO) ++ ). 

Turner (2), cherchant à séparer le V de l’Ur, trouve que les 
métavadates (ions (VO # ) _ ) sont complètement précipités par le 
cupferron dans une solution à 1 0/0 d’acide chlorhydrique et 
d’acide sulfurique. De plus, selon lui, les sels vanadiques le sont 
aussi totalement. 

En présence de phosphore, Rojeda écrit que, pour avoir une 
précipitation complète du V, il faut réduire ce métal par l’acide 
sulfureux, dont on élimine l’excès au moyen d’acide carbonique. 

Dans ces conditions on pouvait espérer utiliser la réaction de 
Bojeda pour doser nephelométriquement le vanadium. C’est ce 
qu’ont fait, en 1938, Finkelshtein et Elenevich (3). D’après le 
Chemical abstracts , ces auteurs disent qu’on peut déceler le vana¬ 
dium à la concentration de 1 gamma par cm*; la solution ne doit 
contenir ni fer, ni titane, ni grandes quantités de chlorures ou 
de bioxyde de Na non décomposé. 

Or, d’après Pinkus et Martin (4), en milieu acide de pH inférieur 
à 1,8 (ce qui est le cas dans la technique de Finkelshtein et Elene¬ 
vich) outre le vanadium déjà signalé par Rojeda précipitent : le 
fer et le cuivre [déjà signalés par Baudisch(5)j, le titane et l’étain; 
Meunier (6) y a ajouté plus tard : le molybdène, toujours présent 
dans la matière vivante [Ter Meulen (6), D. Bertrand (7)J. Cette 
méthode n’est donc pas applicable directement aux cendres de 
végétaux, elle n’est en outre pratiquement pas d’une sensibilité 
très supérieure à celle utilisant l’eau oxygénée. 

J’ai constaté que le précipité donné par le cupferron et le vana¬ 
dium est très soluble dans les solvants organiques suivants : 
éther, benzène, chloroforme, sulfure de carbone; sort coefficient de 
solubilité croissant de l’éther au sulfure de carbone. Pour des 
raisons pratiques, le chloroforme est d’un emploi plus commode. 
Ce solvant se colore en rouge, la coloration virant avec le temps 
au jaune, puis au vert, Les courbes suivantes montrent la variation 
de l’absortion en fonction du temps. (Voir flg. p. suivante). 

Le palier A qui correspond à une couleur jaune est assez stable 
pour pouvoir faire les mesures, le palier a est par contre trop 
difficile à avoir avec de faibles quantités de V pour être d’un 
emploi pratique. 

Avec un écran bleu (X moyen 4.200 À), une cuve de 1 cm 
d’épaisseur et un volume total de 10 cm 3 , dix divisions de l’appa¬ 
reil colorimétrique [à cellules photoélectriques de Meunier (8)] 
correspondent à 7,5 gamma de V. 

Toutes conditions restant égales, le palier A est obtenu d’autant 
plus vite que l’éclairement est plus fort ou que la température est 
plus élevée. Mais pour une même quantité de V, ce palier conserve 
la même absorption pour diverses températures courantes de 
laboratoire (entre 12° et 28°, limites des essais). Vers 40-45°, 
et pour 30 gamma de V, le palier A disparaît pour ne faire place 
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qu’à un point d’inflexion de la courbe d’absorption en fonction 
du temps. 


Divisions du colomeW 



Le pn doit être compris entre 3,5 et 1,5. Si le milieu est trop 
alcalin, l’extraction chloroformique se fait mal et est incomplète; 
si le milieu est trop acide le chloroforme verdit assez rapidement 
même en l’absence de vanadium. 

Jusqu’à 100 gamma de vanadium il est inutile de mettre plus 
de 0,25 cm* d’une solution récente de cupferron à 5 0/0, mais 
0,5 et même 1 cm* de cette solution ne gênent pas pour effectuer 
la mesure. Un trop fort excès par contre est nuisible, le chloroforme 
se colorant très vite en vert. 

Le milieu ne doit contenir ni oxydant trop énergique (comme 
l’eau oxygénée, car alors il ne se forme aucune coloration), ni 
réducteurs (dans ce dernier cas on obtient directement la coloration 
jaune et il faut remarquer que le chloroforme du commerce 
contient toujours un peu d’alcool qui intervient dans la réaction 
de décoloration lors du passage du palier a au palier. A). (Le 
cupferron lui-même agit comme un oxydant et fait passer les sels 
ferreux à l’état ferrique, libère l’iode des iodures et le transforme 
en iodates, mais est réduit par les permanganates.) 

Cette réaction est non seulement très sensible mais permet 
encore de doser le vanadium jusqu’à la concentration limite de 
5.10'*, mais pour ces dilutions il est très difficile de faire avec 
seulement 10 cm* de chloroforme l’extraction du cupferron de 
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1 litre de liquide. L’article utilisé plus loin permet de faire le 
dosage jusqu’à la dilution de 1.10 _ » sans présenter cet inconvé¬ 
nient. La limite inférieure de V dosable reste de 0,4 gamma. 
(La coloration du palier A suit la loi de Beer.) 

Mais le vanadium est loin d’ôtre le seul à donner des précipités 
colorés qui soient solubles dans le chloroforme. Baudisch (5), . 
SchrOteder (9), Auger (10), puis Auger, M Ile La Fontaine et Ch. Cas- 
par (11) citent comme étant dans ce cas: le fer, le cuivre, le 
titane, l’uranium, le cérium (sels cériques). Sauf l’uranium non 
encore signalé dans la matière vivante et qui est très peu sensible, 
ces métaux dans les mômes conditions opératoires que pour le 
vanadium donnent: 11 divisions pour 2,6 mgr de Ce; 10 divisions 
pour 395 gamma de Cu, 25,6 gamma de Ti et 5,8 gamma de fer 
(coloration seulement stable en présence d’eau oxygénée pour le 
fer [Paulais, (12)]. L’utilisation de cette réaction pour le dosage 
du vanadium chez les êtres vivants n’est donc possible qu’en 
éliminant le fer, le cuivre, le cérium, le titane, sans perte de V. 
Les recherches que j’ai entreprises et qui sont résumées ci-dessous, 
montrent la possibilité de cette opération analytique [d’autres 
détails ont été publiés ailleurs (13)]. 

Le vanadium ne peut être séparé du fer que par précipitation 
ammoniacale (sans excès d’alcali) en présence d’eau oxygénée 
et même dans ce cas le vanadium est un peu absorbé par l’hydrate 
ferrique, si bien qu’il faut laver celui-ci à plusieurs reprises pour 
pouvoir extraire pratiquement tout le V. Il faut opérer par centri¬ 
fugation (en recouvrant le tube à centrifuger pour éviter l’intro¬ 
duction toujours possible de particules de métal provenant de 
l’axe), parce que le vanadium est très fortement absorbé par les 
papiers filtres, même aux très fortes dilutions. 

Dans ces mêmes conditions le titane est beaucoup plus fortement 
absorbé par l’hydrate ferrique que ne l’est le vanadium (après 
3 lavages du précipité de fer par redissolution dans l'acide sulfu¬ 
rique et reprécipitation, 1 mg de fer retient encore 140-150 gamma 
de Ti). 

Le cérium est précipité par l’ammoniaque et le précipité géla¬ 
tineux obtenu ne retient pratiquement pas le vanadium. 

Le cuivre est facile à éliminer par l’hydrogène sulfuré en milieu 
acide (précipitation à chaud, et repos de 24 heures au moins dans 
une fiole bien bouchée, le liquide étant saturé de gaz). 

Dans le cas d’un mélange salin complexe contenant des phos¬ 
phates, il faut opérer autrement parce que le vanadium est très 
énergiquement retenu dans le précipité donné par l’ammoniaque. 

Il faut faire précéder l’élimination du fer, du titane, du cérium 
et du cuivre, d’une opération ou d’une série d’opérations qui 
éliminent les sels gênants sans perte de vanadium. Les remarques 
et la technique déjà suivie pour le molybdène (14) (voir aussi (13) 
pour plus de détails) étant strictement applicables au vanadium 
je ne les redonnerai pas ici. Les contrôles faits avec les mêmes 
mélanges salins montrent que les pertes de vanadium sont infé¬ 
rieures à 6 0/0 et lors de l’application de la méthode aux végétaux, 
après avoir extrait le vanadium de la solution saline pour en 
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effectuer le dosage, j'ai ajouté à celle-ci 30 gamma de vanadium 
dans les premiers 28 dosages; j’en ai retrouvé entre 28,5 et 30 gam¬ 
ma, le poids des cendres varie de 1,77 à 16,32 g. Les différences 
proviennent probablement presque exclusivement des pertes de V 
subies lors de l’unique filtration, faite en milieu légèrement alcalin 
. ou neutre. On peut donc considérer la méthode comme répondant 
au but proposé dans le premier mémoire. 

Dans le cas où le matériel d’étude est d’origine biologique, il 
faut se débarrasser des matières organiques. Ici encore mêmes 
remarques que pour le molybdène (14). 

Résumé général de la méthode employée. 

La substance à analyser (végétal) est mise à sécher, puis calcinée 
à température inférieure au rouge sombre (500° environ). Les 
cendres sont traitées par de l’acide chlorhydique concentré qui 
est évaporé à sec pour insolubiliser la silice. Après avoir lavé les 
cendres avec de l’acide concentré chaud, puis de l’eau, pour éli¬ 
miner l’excès d’acide, la silice restante est séchée, puis fondue 
avec 3 à 3,5 fois son poids de carbonate acide de sodium. La 
masse fondue est traitée comme les cendres. L’ensemble des 
filtrats est réuni, ramené à un volume tel que la concentration 
saline soit inférieure à 5 0/0 et ajusté à pH 1,8 environ, en présence 
de thymolsulfone-phtaleine. Après addition d’un excès d’une 
solution récente de cupferron à 10 0/0 (en présence de beaucoup de 
fer l’extraction chloroformique est très difficile s’il n’y a pas de 
suite un excès de cupferron), on extrait le volumineux précipité 
par 10 à 20 cm* de chloroforme, qui est distillé dans un matras 
pour micro-Kjeldahl. Le chloroforme distillé sert à nouveau pour 
parachever l’extraction, poursuivie jusqu’à ce que le chloroforme 
ne soit plus coloré. On ajoute alors 1/2 cm encore de la solution 
de cupferron et l’on extrait par le chloroforme qui doit être parfai¬ 
tement incolore. (Sinon il faut poursuivre l’opération). Les résidus 
d’extraction qui sont accumulés dans le matras sont détruits 
par voie humide et le produit de destruction est, après dilution 
à 50 cm environ par de l’eau redistillée (sous vide), additionnée 
d’eau oxygénée et alcalisnisé sans excès par de l’ammoniaque. 
Après centrifugation, le précipité est redissous et traité deux fois 
encore par l’eau oxygénée et l’ammoniaque. Les liquides, séparés 
par centrifugation, sont évaporés ensemble, à sec, au bain-marie; 
le résidu est redissous dans 15-20 cm* d’acide chlorhydrique 
1/10 N environ et passé à chaud à l’hydrogène sulfuré jusqu’à 
saturation. Après un repos de 24 heures dans une fiole bien 
bouchée, on filtre sur un très petit filtre Berzelius. Le filtrat est 
évaporé à sec au B.-M. après addition d’environ 1,5 cm* d’acide 
sulfurique concentré. L’évaporation est terminée dans un four 
en silice jusqu’à cessation de fumées blanches. Le résidu de 
l’évaporation est redissous dans 30-40 cm* d’eau redistillée addi¬ 
tionnée de 1 à 2 gouttes d’acide sulfurique concentré. On ajoute 
0,25 cm* d’eau oxygénée à 142 volumes et l’on alcalinise juste par 
l’ammoniaque. Après centrifugation, on filtre sur un très petit 
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filtre Berzelius que l’on lave soigneusement avec de l’eau pure. 
Le filtrat est évaporé à-sec au B.-M. Le résidu repris par 10-15 cm* 
d’eau additionnée d’un peu d’acide acétique, on transvase dans 
un ampoule à décantation; on ajoute 0,25 cm* d’une solution 
récente de cupferron à 10 0/0 et l’on extrait par 4 cm* environ 
de chloroforme; on lave avec 5 autres cm* de chloroforme. Ces 
chloroformes d’extraction sont réunis et le volume est complété 
à 10 cm* exactement. La coloration obtenue est mesurée avec un 
photomètre à cellules photoélectriques, muni d’un écran bleu. 
La comparaison se fait avec une courbe étalon. 

Cette méthode permet de doser jusqu’à la quantité minimum 
de 2 gamma de V dans 100 g de matière organique sèche. 

Les réactifs doivent être purifiés (même technique que pour le 
Mo (13)) et l’on ne doit pas employer de capsules de porcelaine 
qui adsorbent assez énergiquement le vanadium, ni pour la même 
raison de quartz vitreux. 
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N° 15. — Sur la diffusion du vanadium dans la terre arable ; 
par M. Didier BERTRAND. 

(11.7.1941.) 


La méthode de dosage du vanadium dans les végétaux décrite 
dans ce bulletin (séance du 11 juillet 1941) est applicable aux 
terres. L’analyse de 20 échantillons d’origines et de natures très 
diverses a donné des chiffres variant de 3,1 à 68 mg de métal 
par kg de soL 


La plupart des travaux qui ont été fait relatifs à la présence 
du vanadium dans la géosphère, se rapportent non aux terres 
arables, mais aux roches. D’autre part, les chiffres très élevés 
pour la plupart des auteurs, sont très variables. On ne trouve 
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dans la littérature scientifique, la recherche du vanadium que 
dans 87 terres. W.-O. Robinson (1), Thomas (2), Byers (3), K. Mi¬ 
rai (4) et Jost (5), trouvent (à l’exception de deux terres pour 
lesquelles il n’a pas été décelé de vanadium) des quantités de 
métal variant de 20 à 800 mg au Kg. Les valeurs moyennes qui 
dépassent 100 mg au Kg sont très importantes et hors de propor¬ 
tion avec ce que je trouvais dans les plantes (6); aussi ai-je voulu 
reprendre cette étude. 

La méthode d’analyse n’avait pas été établie pour être appliquée 
aux terres arables, mais elle s’est montrée utilisable dans ce cas. 
Il fallait s'assurer qu’il n’y avait ni pertes ni gain. En analysant 
une terre granitique de Bretagne, j’avais trouvé 18 gamma de 
vanadium dans 1,165 g d’échantillon. Après addition de 15 gamma 
de vanadium, sous forme de métavanadate (ajouté avant toute 
espèce de traitement chimique) à 1,159 g, j’en ai retrouvé 33 gam¬ 
ma, soit les 18 déjà trouvés plus les 15 ajoutés. Il n’y avait donc 
pas de perte. 

La seule cause de gain à envisager serait due au titane. Les 
terres sont en effet extrêmement riches en ce métal et l’on pouvait 
craindre que la technique de séparation, de ce métal, étudiée pour 
les plantes ne soit pas assez efficace ici. J’ai cherché à doser ce 
métal dans liquide dans lequel est finalement dosé le vanadium. 
Avec une prise d’essai de 1,159 g de la même terre de Bretagne, 
et en utilisant la technique de Gabriel Bertrand et Voronca (7), 
je n’ai pas pu déceler le titane dans cette fraction analytique. Le 
dosage direct dans cette terre m’avait donné 1,07 g de titane 
au Kg, soit 1,25 mg pour la prise d’essai utilisée. Or il y avait 
dans cette prisé d’essai, 1,08 g de silice restée insolubilisée après 
attaque au carbonate. Cette silice contenait 0,640 mg de titane 
(Gabriel Bertrand et Voronca avaient déjà montré que la fusion 
alcaline est insuffisante pour enlever tout le titane de la silice). 
Le restant du titane, soit 0,610 mg, avait été adsorbé par les 
14,8 mg de fer que contenait la prise d’essai, ceci conformément à 
ce que j’ai déjà dit à propos de la séparation du titane et du 
vanadium. 11 y a lieu de rappeler, enfin, que si une partie du titane 
était restée dans la liqueur finale où est dosé le vanadium, il est 
possible de s’en apercevoir (puisque l’on se trouve en milieu acide 
contenant un peu d’eau oxygénée et dans des conditions parti¬ 
culièrement favorables pour déceler le titane) et, de fait, je ne 
l’ai jamais trouvé à ce moment-là, ni pour tous les dosages de 
terres, ni pour les très nombreux dosages de contrôle ou dans 
les plantes. 

La méthode ne donnant ni gain, ni perte, est susceptible d’être 
employée pour les terres arables. 

Résultats. — Dans les vingt échantillons analysés, j’ai trouvé de 
3,1 à 68 mg de vanadium au kilogramme. Étant donné la variété 
d’origine et de nature de ces sols, il est permis de supposer que les 
sols américains et japonais sont spécialement riches en vanadium, 
à moins que les auteurs ayant pratiqué, les analyses se soient 
trompés. Les concentrations en vanadium varient avec la profon¬ 
deur, mais les quelques chiffres publiés à ce sujet ne montrent pa 
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d’écarts très grands. Les échantillons que j'ai analysés oht été 
prélevés à une profondeur de 20 cm. au plus et la prise d'essai 
a été faite après homogénéisation d’une parcelle de 1 kg environ. 


Vanadium dans les terres , 


Origine de l’échantillon 


Commune de Genolhac (Gard), granit 

désagrégé . 

Commune de la Puysaye (Yonne), sable 

d’une aspergerie. 

Fontainebleau (terre de bruyère). 

Limon du Niger (pris à Ségon) . 

Commune de Kerbenes (Finistère) (sur 

granulite). 

Centre National des recherches agrono¬ 
miques de Versailles (échantillon n* 2) . 
Centre National de recherches agrono¬ 
miques de Versailles (échantillon n* 1) . 
Commune de Grignon (parcelle sans en¬ 
grais depuis 1875) . 

Institut Pasteur de Paris (parcelles sans 

engrais depuis 1900) . 

Ecole d'Agriculture de Grignon . 

Limon du Nil (près du Caire). 

Commune dTsù (éboulis de Turonien)... 

Commune de Neuville (Calvados). 

Commune de Charbuy (Yonne) (sol d’une 

terre forte).■. 

Binnite Laaland (Danemark). 

Commune de Martinet (Vendée) jardin 

potager.1. 

Commune de Martinet (Vendée) verger , 
Aquapendento (Italie), terre de la vallée . 

Pantchevo (Banat) (Serbie). 

Commune de Martinet (Vendée) (champs) 
Eau de mer de l’Atlantique . 


Poids sec 
de l’échan¬ 
tillon 
en g 

Vanadium 
trouvé 
en gamma 

Vanadium 
en mg 
par kg 
sec 

0,967 

3 

3,1 

1,282 

1,618 

0,956 

4,5 

12,3 

13 

3.5 

7.6 
13,6 

1,165 

18 

15,4 

0,915 

19,4 

21,2 

1,090 

23,7 

21,7 

1,341 

33,7 

25 

1,031 

1,086 

1,152 

1,287 

1,285 

30 

32 

37,5 

42 

43,4 

29,1 

29.5 

32.5 
32,0 
33,7 

1,241 

1,231 

49,5 

49,5 

39,8 

40,2 

1,046 

1,119 

1,138 

1,290 

1,127 

1 litre 

54,3 

67.5 

70,1 

85.5 

76,8 

0 

52 

60,4 

61,8 

66 

68 

< 0,001 


au litre 


D’autre part, l’analyse de l’eau de mer de l’Atlantique, faite 
sur 1 litre, ne m’a pas permis de déceler le vanadium. Étant donné 
qu’après addition de un gamma de ce métal à un litre de cette eau 
de mer, on peut retrouver le métal, on peut dire que si l’eau de 
l’Atlantique prélevée près des côtes de France contient du vana¬ 
dium, elle en contient moins de 1.10 *. 
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N° 16. — Action de l'acide périodique sur l’acide hexose- 
diphosphorique ; par M. Jean COURTOIS. 

( 1 6.^.4 1 .) 


Lîhexosediphosphate est oxydé à la température ordinaire par 
trois molécules d'acide périodique en donnant deux molécules 
diacide formique, une de diosephosphate et une d’acide phospho- 
glycolique. Nous avons vérifié l'exactitude de ce schéma d’oxyda¬ 
tion par diverses déterminations analytiques, puis l’isolement 
et l’identification des composés formés. Nos résultats confirment 
la constitution de l’hexosediphosphate (2). 


Introduction. 

L’acide périodique à la température ordinaire rompt les liaisons 
carbonées des sucres et polyols Malaprade (14), P. Fleury et 
Lange (10). Les oses réagissent presque entièrement sous leur 
forme linéaire, M m « Khouvine et Arragon(13); par contre, dans 
les hétérosides, le cycle furanique ou pyranique est stabilisé et 
seules les fonctions glycol-a-centrales sont oxydées avec formation 
de dialdéhydes à pont oxydique, Hérissey, P. Fleury et M» e Joly 
(12).. Les auteurs américains ont confirmé ces faits et isolé un 
certain nombre de ces dialdéhydes. L’acide hexosediphosphorique 
ou ester de Harden et Young est l’ester fructosefuranose-l-6 
diphosphorique, Young, Morgan, Morgan et Robison, Schlubach 
et Bartels (1). Nous avons étudié l’oxydation périodique de ce 
corps afin de rechercher l’influence de l’estérification par l’acide 
phosphorique sur la stabilité du cycle furanique et apporter 
accessoirement une nouvelle confirmation à sa constitution. 

Nous avons employé de l’hexosediphosphate de calcium Bayer; 
cette poudre légère, faiblement jaunâtre, avait la composition 
suivante : H t O 4,4 0/0, CaO 23,1 0/0 P. total 13,56 0/0, P minéral 
0,29 0/0, théorie pour un sel renfermant 4,4 0/0 de H t O, CaO 
25,8 0/0, P. total 14,28 0/0. 

A 5 cm* de solution M/50 de l’ester privé de calcium par la 
quantité théorique d’acide oxalique nous avons opposé 10 cm* 
d’acide périodique N/10 en pîésence de 2 cm* de S0 4 H t N. Après 
contact à 20° l’acide périodique en excès a été titré par la technique 
indirecte à l’anhydride arsénieux de P. Fleury et Lange (10), 
les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau I. L’attaque 
débute rapidement, se poursuit lentement, la consommation 
d’oxygène tend vers trois atomes. 

Tableau I 

Réduction de l’acide périodique par l’hexosediphosphate à la 

température ordinaire. 

Durée de l’oxydation (en heures) . 0,5 2,5 5,0 24,0 48,0 96,0 

Atomes d’oxygène consommés par 

molécule d’ester.. 2,6 2,7 2,75 2,85 2,94 3,0 
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Un schéma d’oxydation tenant compte de ces résultats est le 
suivant : une molécule d’hexosediphosphate donnerait naissance 
à deux molécules d'acide formique, une d'acide phosphoglycolique 
et une de diosephosphate (ester phosphorique de l'aldéhyde gly- 
colique). 

PO a H a .O.CH a .C(OH).CHOH.CHOH.CH.CH a .O.PO a H a + 30 = 

■_0-_i 

PO a H a . O. CH a . CHO + 2H.CO a H + PO a H a .O.CH a .CO a H 

Nous avons justifié cette équation par diverses déterminations 
analytiques et la séparation des trois corps formés. 


A. — Déterminations analytiques. 

1. Dosage des fonctions aldéhydiques libérées . 

L’hexosediphosphate réduit lentement le réactif de Nessler à 
froid, la réduction n’est pas quantitative, par contre le diose- 
phosphate le réduit rapidement et quantitativement P. Fleury 
et R. Paris (11). Nous avons dosé par la technique de P. Fleury 
et Lange (10) les fonctions aldéhydiques mercuro-réductrices 
libérées par oxydation périodique. Nos résultats sont rassemblés 
dans le tableau II. Il se forme environ une molécule d’aldéhyde 
comme le prévoyait notre schéma; cette aldéhyde n’est pas du 
formol : la solution obtepue ne précipite pas avec le dimédon et 
elle n’entrave pas cette précipitation si on ajoute du formol. 

Tableau II. 

Libération de substances mercuro-réductrices par oxydation 

périodique. 

Durée de l’oxydation (en heures) . 0,5 2,5 24,0 48,0 

Molécules d’aldéhyde libérées par molécule d’ester. 1,02 1,1 1,1 0,99 

2. Dosage du bloc aldéhyde + acide formique. 

Avec P. Fleury (9) nous avons décrit une technique permettant 
d’effectuer ce dosage; elle est basée sur l’oxydation bromée en 
milieu bicarbonaté. Nous avons établi que dans ces conditions 
l’acide phosphoglycolique n’est pas touché, l’acide formique et 
le diosephosphate sont oxydés : 

HCO,H + Br a = CO a + 2BrH 

PO a H a .O.CH a .CHO + Br a + H.O = PO a H a .O.CH a .CO a H + 2BrH 

Les produits d’oxydation périodique d’une molécule d’hexose¬ 
diphosphate devraient (lonc réduire trois molécules de brome. 




138 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9 

Avec une première série d'essais, la moyenne de six dosages a 
donné 2,77 molécules. Sur une autre prise d’essai avec 6 dosages 
3 molécules. 

Après action du brome la substance aldéhydique est complè¬ 
tement oxydée, elle ne réduit plus le réactif de Nessler, le milieu 
n’entrave pas l’action mercuro-réductrice du formol. 


3. Dosage de l'acidiiè à la thymolphlaléine. 

Malaprade (15) a montré que l’acide périodique se comporte 
comme un acide divalent par titrage alcalimétrique en présence 
de tbymolphtaléine; l’acide iodique qui se forme par réduction 
de l’acide périodique est par contre monovalent. L’oxydation de 
l’hexosediphosphate devrait donc libérer trois molécules d’alcali. 
A 20° après 30 minutes ou 48 heures la variation d’acidité à la 
thymolphtaléine est nulle ou insignifiante, les trois molécules 
d’alcali libérées ont donc été salifiées par la formation de trois 
fonctions acides. Ceci correspond à notre schéma où 2 molécules 
d’acide formique et une d’acide phosphoglycolique prennent 
naissance. 


Identification des composés formés. 

a) Acide formique. — Il a été titré acidimétriquement par la 
baryte après entraînement à la vapeur. Nous avons suivi le proto¬ 
cole opératoire mis au point par M m « Khouvine et G. Arragop (13) 
qui nous l’ont obligeamment communiqué : le corps est oxydé 
par une solution d’acide périodique libre (*), l’excès de cet acide 
et l’acide iodique sont précipités par neutralisation avec de l’eau 
de baryte; après centrifugation la solution, acidifiée par S0 4 H, 
est soumise à un entraînement par la vapeur d’eau. 

Avec différentes prises d’essai d’hexosediphosphate privé 
de Ca par l’acide oxalique nous avons obtenu par molécule d’hexo-, 
sediphosphate 2,0-2,17 et 2,26 molécules d’acides volatils. Les 
deux derniers chiffres ont été obtenus après un entraînement 
poussé; dans ces conditions, l’acide glycolique, libéré par hydrolyse 
sulfurique de l’acide phosphoglycolique, est partiellement entraîné. 
D’ailleurs, une solution d’acide glycolique, soumise à un entraî¬ 
nement à la vapeur dans les mêmes conditions, laisse passer de 
petites quantités de cet acide. Le distillât, après oxydation 
périodique de l’hexosediphosphate, est évaporé à sec; il donne 
très nettement la réaction d’Eegriwe (4),c aractéristique de 
l’acide glycolique (teinte violet permanganate par condensation 
avec une solution sulfurique de 2-7 dioxynaphtalène). Ce distillât 
donne très nettement les réactions de l’acide formique : réduction 
du nitrate d’argent, du chlorure mercurique avec formation de 
cristaux caractéristiques. 

(*) Préparé en décomposant par la quantité théorique de S04H 2 dilué 
le periodate de baryum. 
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Dans ce distillât, évaporé à sec après neutralisation pour éliminer 
les aldéhydes entraînés, nous avons dosé l’acide formique par la 
technique bromométrique d’Oberhauser et Hensinger (14). Nous 
avons trouvé 2,0 et 2,1 molécules d’acide formique par molécule 
d’hexosediphosphate oxydé. 

Le dosage des acides volatils formés suivi du dosage dë l’acide 
formique distillé montre donc qu’il se forme environ 2 molécules 
d’acide formique par molécule d'hexosediphosphate. 

b) Esters pfiosphoriques. — Il n’y a pas de libération d’acide 
phosphorique au cours de l’oxydation périodique à 20°, le phos¬ 
phore. reste donc estériflé. Nous avons identifié globalement ët 
séparément les deux esters formés. 

a) /déniificalion globale. —* Le brome, en milieu bicarbonaté, 
oxyde le diosephosphate en acide phosphoglycolique, P. Fleury et 
J. Courtois (9). Cette opération doit donc transformer tout le 
phosphore organique, après oxydation périodique de l’hexosedi- 
phosphate, en acide phosphoglycolique. Il s’en formera deux 
molécules, l’une provenant de l’oxydation périodique directe, 
l’autre du diosephosphate. Nous avons isolé cet acide phospho¬ 
glycolique en utilisant le protocole opératoire qui nous avait 
permis avec P. Fleury (9) de l’isoler des produits d’oxydation 
périodique de l’a-glycérophosphate. 

80 cm 9 de solution M/10 d'hexosediphosphate privée de Ca par 
l’acide oxalique sont additionnés de 12 g de periodate de sodium 
commercial et 10 cm 9 de Cl H ofTicinal. Après 48 heures de contact 
à 20° on dissout 50 g de bicarbonate de potassium cristallisé et 
on ajoute au mélange 100 cm 9 de brome M/3 dans BrK à 12 0/0. 
Un abondant dégagement gazeux apparaît par suite de le décom¬ 
position de l’acide formique. Après 1 heure, le brome est presque 
totalement réduit; on ajoute à nouveau 100 cm 9 de solution 
bromée; au bout de 24 heures cette affusion est renouvelée. On 
laisse encore 24 heures en contact, on acidifie à C1H et on élimine 
la majeure partie du brome par un courant d’air sous pression 
réduite (brome en exfcès et brome libéré par l’acide périodique en 
excès sur le bromure). L’élimination du brome n’est jamais 
parfaite, la solution étant très riche en bromure. On dissout 20 g 
d’acétate de baryum dans la solution qui est neutralisée par la 
soude. Il se forme un précipité identique à celui obtenu dans le 
cas de l’a-glycérophosphate, c’est un mélange d’iodate et phospho¬ 
glycolate de baryiim Une reprise par l'acide nitrique dilué permet 
d’éliminer l’iodate peu soluble dans ces conditions. La solution 
nitrique neutralisée par la soude à la phtaléine laisse cristalliser 
lentement le phosphoglycolate tribarytique. Il est purifié par 
deux autres recristallisations dans les mêmes conditions. Nous 
avons ainsi obtenu une première fraction de 0,99 g (rendement 
16 0/0) d’un sel présentant l’aspect du phosphoglycolate tribary¬ 
tique tétràhydraté que nous avons décrit avec P. Fleury (6). 
Il cristallise en petite globules disposés en chaînettes le long des 
parois du flacon et se présente au microscope en fines aiguilles 
allongées. 
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O 

( Ba<Q>P.O. CH..COO) 2Ba, 4H,0 = 789 

Trouvé, résidu fixe 76,68 Ba 52,49 P.0,18,03 Calculé 76,2 52,27 17,97 

Par traitement des eaux mères nous avons isolé 1,51 g d’un sel 
impur même après 4 recristallisations, Ba 0/0 55,2 P,0, 0/0 16*0, 
le rapport élevé Ba/P,0, = 3,45 contre 2,9 dans le phosphogly- 
colate indique la présence d’un dérivé barytique non phosphoré. 
Le rapport Ba/P,0 # du phosphoglycolate ne peut être dépassé 
que pour un ester de diacide alcool. Au microscope le sel impur 
permet d'observer à côté "des fines aiguilles de phosphoglycolate 
des prismes plus volumineux. Les sels pur et impur hydrolysés 
pendant 24 heures à 100° par S0 4 H,N donnent une solution qui 
est neutralisée à la baryte, filtrée évaporée à sec. Les résidus 
donnent d’une façon extrêmement intense la réaction d’Eegriwe. 

L’ester phosphorique présent après oxydation périodique puis 
bromée est donc l’acide phosphoglycolique ; les difficultés de 
l’isolement sont cause du faible rendement en sel pur. 

fi) Identification distincte. — Elle est basée sur les stabilités 
différentes des liaisons esters des deux corps, caractères que nous 
avions mis en évidence avec P. Fleury (6) (7). Le diosephosphate 
est très fragile : S0 4 HjN à 100° l’hydrolyse presque totalement 
en une heure. Dans les mêmes conditions NaOH N libère environ 
le 1/3 de son phosphore. 

Avec P. Biget (3) nous avons observé que le peroxyde d’hydro¬ 
gène alcalin libère à 20° l’un des deux acides phosphoriques de 
l’hexosediphosphate. Dans les mêmes conditions le diosephosphate 
est totalement déphosphorylé. Par contre, l’acide phosphoglyco¬ 
lique n’est pratiquement pas déphosphorylé. 

a) Action de divers réactifs 
sur ta liaison ester des dérivés phosphoriques formés. 

a) Peroxyde d'hydrogène alcalin. — Si on traite par le peroxyde 
d’hydrogène alcalin une solution d’hexosediphosphate, préala¬ 
blement oxydée par l’acide périodique, ôn constate que 50 0/0 
environ du phosphore organique est libéré. Cette solution se 
comporte donc comme un mélange équimoléculaire de diose¬ 
phosphate et d’acide phosphoglycolique. 

p) Acides et alcalis. — Dans une solution contenant les produits 
de l’oxydation périodique de l’hexosediphosphate 50 0/0 du 
phosphore organique sont libérés par chauffage d’une heure dans 
un milieu amené à une acidité N en S0 4 H 4 . Cette libération 
s’effectue aux dépens de l’ester déphosphorylable par H,0, 
alcaline car la somme PjO, libéré par l’acide + P,0 8 libéré par 
H,0, alcaline demeure constante au cours de l’hydrolyse. D’autre 
part, l’ester acidolabile possède une fonction aldéhydique; après 
oxydation successive par l’acide périodique puis par le brome en 
milieu bicarbonaté la solution ne contiént plus de phosphore 
acido-labile. 
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b) Caractérisation du diosephosphate. 

Les esters phosphoriques formés ont été séparés du milieu. 
Après oxydation périodique de l’hexosediphosphate, l’acide 
périodique en excès et l’acide iodique formé sont réduits par la 
quantité nécessaire d’IK en milieu Cl H, l’iode précipité est 
éliminé par filtration puis extraction au chloroforme. La solution 
additionnée d’acétate de baryum est neutralisée et les esters 
phosphoriques précipités à chaud par quatre parties d’alcool. 
Le sel barytique obtenu réduit à froid le réactif de Nessler mais ne 
réduit pas la liqueur de Fehling. Il est souillé de formiate de baryum 
identifié par ses réactions. 

Le précipité barytique contient 12,7 0/0 de P,0 5 et 46,47 0/0 
de Ba. Nous en avons étudié l’hydrolyse sulfurique et phospha- 
tasique. Avec P. Fleury (7) nous avons montré que ces deux réactifs 
hydrolysaient le diosephosphate. 

POjH, .O. CH,. CHO + H,0 = P0 4 H, + CH,OH.CHO 

L’aldéhyde glycolique libéré est oxydé par l’acide périodique. 

CH,OH.CHO + I0 4 H = HCHO + HCO f H -f IO,H 

Ainsi le diosephosphate libère une molécule de P0 4 H, par 
molécule de substance oxydable par une molécule de I0 4 H. La 
concentration en aldéhydes du milieu évaluée par la technique 
mercuro-réductrice ne varie pas par hydrolyse puis oxydation 
périodique. 

L’acide phosphoglycolique n’est pratiquement pas hydrolysé 
en milieu acide ; la phosphatase l’hydrolyse mais l’acide glycolique 
libéré n’est pas oxÿdable par l’acfde périodique. 

Hydrolyse acide. 

On triture 2 g du précipité barytique avec 100 cm* de S0 4 H # N, 
la solution filtrée est chauffée 1 heure à 100°. 10 cm* de solution 
renfermaient 1,66 cm* d’aldéhydes M/10, après hydrolyse nous 
en retrouvons 1,5 cm* et 1,4 cm* après hydrolyse et oxydation 
périodique. L’hydrolysat réduit à froid la liqueur de Fehling, 
propriété que possède l’aldéhyde glycolique. L’hydrolysat, oxydé 
par l’acide périodique, contient du formol identifié par sa combi¬ 
naison avec le dimédon. Enfin ces 10 cm* de solution hydrolysée 
réduisent l,6cm*d’I0 4 H M/10 et contiennent 1,64 cm* de PÔ 4 H, 
M/10. 

Hydrolyse diastasique. 

Une solution à 2 0/0 du précipité barytique dans C1H dilué 
est privée de Ba par S0 4 H t et amenée à pH 5,6 par addition 
d’acétate de sodium; on lui ajoute 0 g20 de phosphatase d’Amande 
douce. L’hydrolyse diastasique est très rapide ; les chiffres obtenus 
après 24 ou 48 heures de contact à 37° sont identiques. 



142 MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9 

/ 

10 cm 8 de solution contenant 1,8 cm 8 d'aldéhydes M/10 en 
renferment 1,7 après action de la diastase et encore 1,7 après 
l'oxydation périodique subséquente qui a consommé 1,5 cm 8 
d’I0 4 H M/10. L’hydrolysat réduit à froid la liqueur de Fehling, 
il donne en outre très nettement la réaction d’Eegriwë, ce qui 
indique la présence diacide glycolique libéré. 

Toutes ces déterminations analytiques concordent avec la 
présence du diosephôsphate dans le précipité analysé. 

P. Fleury et R. Paris (11) ont montré que le diosephosphate 
était déphosphorÿlé par la phériylhÿdrazine en donnant un 
précipité d'ozazone de l’aldéhyde glycolique (dihydrazohè du 
glyoxal). Le précipité barytique libère également de l'acide 
phosphorique par action de la phénylhydrazine en milieu acétique. 
L’osazône qui se précipite est impure; nous en avons obtenu une 
petite quantité qu’il à été impossible de purifier. Après action 
du Kaolin et du noir animal et quatre recristallisations successives 
dans l’alcool nous n’avons pas atteint le pqint de fuçion de l’osazone 
du diose. 


c) Isolement de l'acide phosphoglycolique. 

Cet isolement est assez délicat dans ce milieu complexe. Après 
divers échecs (*) nous avons adopté le protocole opératoire suivant : 
7,47 g d’hexosediphosphate de calcium sont broyés au mortier 
avec une solution de 8 g d’acide oxalique dans 400 cm 8 d’eau 
distillée. Après filtration la solution est acidifiée par 10 cm 8 de 
C1H officinal, on y dissout 24 g de periodate de sodium commer¬ 
cial. Après 48 heures de contact à 20° nous ajoutons 150 g de 
chlorure de baryum dissous dans 500 cm 8 d’eau. La solution est 
alors neutralisée à l’hélianthinè. Un abondant précipité de perib- 
date et iodate de baryum apparaît. Ce précipité entraîne une partie 
des esters phosphoriques que nous récupérons en partie par reprise 
à l’eau chlorhydrique et nouvelle neutralisation à l’hélianthine. 
Cette opération est répétée deux fois. 

On mélange les solutions obtenues et on les additionne d’l/10 e 
de leur volume de C1H officinal. On porte une heure à 100° pour 
hydrolyser le diosephosphate. La solution refroidie est neutra¬ 
lisée par la baryte à la phtaléine, l’acide phosphorique libéré par 
hydrolyse du diosephosphate précipite, il retient une forte pro¬ 
portion du phosphoglycolate partiellement récupéré par reprise 
acide du précipité et neutralisation; cette reprise est répétée 
2 fois. 

Les liqueurs obtenues sont réunies, concentrées sous vide et 
soumises à des recristallisations fractionnées. Les fractions de 
tête ont fourni après 4 recristallisations 0 g 512 (rendement 8 0/0) 
d’un sel ayant au microscope l’aspect des cristaux de phosphogly- 

(*) Après réduction des dérivés oxygénés de l’iode par IH puis élimi¬ 
nation de I, la solution neutralisée et additionnée d’acétate de baryum 
fournit un ppté, soumis à 4 recristallisations, c’est du phosphoglycolate, 
impur Pj0 5 0/0 14.1 Ba 0/0 54,92. 
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colate de baryum. Ce sel, hydrolysé par S0 4 H t N pendant 24 heures 
à 100°, donne une solution qui est neutralisée à la baryte, filtrée, 
évaporée; le résidu donne très nettement la réaction d’Eegriwe. 
La constitution de ce corps correspond à celle du phosphoglycolate 
à 4 H.O résidu fixe 0/0, 75,73, Ba 0/0 51,42, P,0 4 0/0 17,3. 

Le médiocre rendement en produit pur résulte des difficultés 
de l’isolement, les précipités de periodate, iodate et phosphate 
de baryum tendant à fixer le phosphoglycolate. Nous pouvons 
cependant identifier avec certitude l’acide phosphoglycolique 
dans les produits de l’oxydation périodique de l’hexosediphosphate. 

Nous avons complété ces essais par l'étude de l’oxydation 
périodique à 0° et 100° en vue d’étudier l'influence de la température 
sur la marche de la réaction. 

Oxydation périodique à 0°. — M œe Khouvine et Arragon (13) ont 
montré que l’oxydation du fructose était complexe; ils ont ainsi 
confirmé les résultats de P. Fleury et Lange (10). Le fructose 
réagit presque entièrement sous sa forme linéaire et faiblement 
sous sa forme pyranique. 

Un abaissement de température ralentit considérablement la 
vitesse de l’oxydation périodique. Nous avons comparé les vitesses 
d’oxydation à 0° du fructose et de son ester diphosphorique. On 
mélange 10 cm' de solution M/50 d’hexosediphosphate ou 5 cm* 
de fructose M/50 à 2 cm® de S0 4 H,N et 15 cm® d’acide périodique 
N/10. Après un temps de contact nyl ou variable nous ajoutons 
2 cm* de soude N* 20 cm® d’anhydride arsénieux N/10 et 2 cm® 
d’iodure de potassium à 20 0/0. Après une demi-heure de contact 
nous titrons iodométriquement l’excès d’ASjOg. 

Nous précisons ces conditions expérimentales classiques car 
elles fixent la valeur de l'essai dit : à durée de contact nulle, où 
les réactifs sont ajoutés successivement; l’acide périodique continue 
en effet de réagir au cours de la neutralisation puis de sa réduction 
par l’anhydride arsénieux, une forte oxydation périodique se 
manifestant déjà dans ces conditions. 


Tableau III. 

Oxydations périodiques du fructose et de l’hexosediphosphate- 

à 0®. 


Durée de contact 
avec la solution 
d’acide périodique» 

Atomes d’oxygène 
consommés par 
une molécule de 

fructose. 

Atomes d’oxygène 
consommés par 
une molécule 
d’hexosediphos- 

pbate. 

Molécules d’aldé¬ 
hyde libérées par 
oxydation de 
l’hexosediphos- 
phate. 


nulle 

10 

sec. 

30 

sec. 

1 

min. 

5 

min. 

10 

min. 

20 

min. 

40 

min. 

24 

heures 

1,55 

1,85 


1,95 

8,8 

3,4 

3,7 

3,85 

3,97 

2,35 

2,72 

2,6 



2,47 

2,51 

2,51 

2,78 

1,06 

1,03 

1,0 



1,09 

1,06 


1,15 
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Les réactifs ont été préalablement refroidis dans la glace où 
nous conservons le flacon les contenant après mélange. 

Dans le cas de l’hexosediphosphate nous avons également déter¬ 
miné le pouvoir mercuro-réducteur après oxydation périodique. 
Nos résultats sont réunis dans le tableau III. 

Les deux oxydations paraissent suivre des marches différentes, 
celle du fructose est relativement progressive; par contre celle de 
l'hexosediphosphate débute d'une façon explosive : 2,35 atomes 
d’oxygène sur 3 au maximum sont Axés pendant le temps très 
court où l’on ajoute l'anhydride arsénieux, une partie de l'acide 
périodique semble ensuite être dissimulée après 10 et 30 secondes 
de contact. P. Fleury et ses élèves ont d'ailleurs signalé de sem¬ 
blables dissimulations avec d'autres corps oxydables par l’acide 
périodique. Aux erreurs d’expérience près, la concentration en 
aldéhydes ne varie pas en fonction du temps de contact. Il n’appa- 
ralt qu’une molécule d’aldéhyde au cours de l’oxydation progres¬ 
sive d’une molécule d’hexosediphosphate. Malaprade (15) a montré 
que l’oxydation périodique débutait à l’extrémité des chaînes car¬ 
bonées. On pourrait être ainsi amené* à supposer que l'hexose¬ 
diphosphate réagit sous sa forme linéaire : 


PO,H,. O. CH,. CHOH. CHOH. CHOH. CO. CH,. O. PO,H, 

En adoptant le schéma proposé par Malaprade on pourrait 
envisager ainsi l’oxydation de l’hexosediphosphate : 

L’acide périodique attaquerait l’hexosediphosphate sous sa 
forme linéaire par l’extrémité au voisinage de la fonction cétonique, 
la fonction alcool secondaire voisine étant oxydée il y a libération 
d’acide phosphoglycolique et formation d’un ester phosphorique 
à fonction aldéhydique. 

(a) PO,H,.O.CH,.CHOH.CHOH.CHOH.CO.CH,.O.PO,H, + O 
PO,H,.O. CH,. CHOH. CHOH. CHO + CO,H.CII,O.PO,H, 

La fonction aldéhydique formée constituerait le point d’attaque 
par l’acide périodique avec libération d’acide formique et formation 
d’un nouvel ester aldéhydique possédant un atome de carbone 
de moins. 

Cette opération se répétant avec une troisième molécule d’acide 
périodique libère une nouvelle molécule d'acide formique et d >nne 
un nouvel ester aldéhydique, le diosephosphate qui, lui, n’est 
plus oxydable par l'acide périodique. 

(b) P0,H,.0. CH,. CHOH. CHOH. CHO 

| +0 

PO,H, .0* CH,. CHOH. CHO + HCO,H 

I +0 

(c) PO,H,.O. CH,CHO + HC0 2 H 
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La somme de a, b, c correspond aux termes finaux de l'oxydation 
périodique de l’hexosediphosphate. Au cours de ces réactions il 
n’y a toujours qu'une fonction aidéhydique libre, ce qui concorde 
avec les données expérimentales. Si on envisage par contre une 
oxydation, débutant par l’extrémité de la chaîne opposée à celle 
portant la fonction cétonique, il y aurait libération de diosephos¬ 
phate et formation d’un ester céto-aldéhydique ramené par oxy¬ 
dation en acide phosphoglycolique. Au cours de ces étapes inter¬ 
médiaires il y aurait ainsi apparition d'au moins deux fonctions 
mercuro-réductrices. 

Il en est de même si on envisage une rupture portant sur les 
hydroxyles du cycle furanique; cette oxydation, analogue à celle 
des hétérosides donnerait naissance à un dialdéhyde (12). 

Tableau IV. 


Oxydation périodique de l'hexosediphosphate à 100°. 


Durée de la 
réaction 
(en minutes) 

an 1 d’acide 
périodique 
M/10 réduits 

cm* d’aldéhyde 
M/10 libérées 

cm, de PO,H, 

cm* de PO,H, 5J/ r 1( U , f* r *^ 9 
M/10 libéré. ^ u 0, ph“: 

phore organiq. 

0 

30 

00 

120 

0,0 

3,2 

4,15 

5,8 

0,0 

0,75 

0,37 

traces 

0,0 1,0 

0,71 

0,79 0,2 

0,97 0,04 


Oxydation périodique à 100°. — Nous avons mélangé 1 cm* 
d’hexosediphosphate M/10, 1& cm 1 d'acide périodique M/10 et 
6 cm* de S0 4 H, 2,2 N. La solution est placée dans un ballon à 
col rodé surmonté d'un réfrigérant; le ballon est plongé dans un 
bain-marie bouillant. 

Nos résultats sont groupés dans le tableau IV. 1 cm* d’hexose¬ 
diphosphate devrait réduire 4 cm 1 d’acide périodique M/10: 
3 pour réaliser l'oxydation qui se produit à 20° et un quatrième 
pour oxyder le diose libéré par hydrolyse acide du diosephosphate. 
Nous observons une réduction plus importante de l'acide perio- 
diqué : des réactions accessoires viennent se surajouter, comme 
en témoigne la destruction des aldéhydes, car le pouvoir mercuro- 
réducteur diminue puis disparaît. Ces réactions accessoires doivent 
être attribuées à des impuretés, car le formol qui devrait prendre 
naissance est assez résistant à l’oxydation périodique, P. Fleury 
et M*i« Boisson (&). L'acide iodique qui se forme semble intervenir 
comme oxydant, car on observe la mise en liberté d’iode. 

Le phosphore minéral libéré l’est aux dépens du corps déphos- 
phorylable par l’eau oxygénée alcaline, le diosephosphate très 
vraisemblablement. 

La moitié du phosphore total de l’hexosediphosphate est ainsi 
libérée par le mélange sulfo-periodique à chaud, le reste du phos¬ 
phore restant vraisemblablement engagé sous forme d’acide 
phosphoglycolique. Le mélange sulfopériodique dans les mêmes 
conditions libère en deux heures tout le phosphore des a et ^-glycé¬ 
rophosphates Fleury et Courtois (8). Il semble possible de se baser 

soc. chim., 5 e sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 7 
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sur ces résultats pour les appliquer au dosage d'un mélange 
d'hexosediphosphate et glycérophosphates. 

Nous remercions MM. les Professeurs H. Hérissey et P. Fleury 
pour l’intérêt qu'ils ont porté à nos recherches. 
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N° 17. — Sur deux arséniures de vanadium; 
par André MORETTE. 

(26.7.41.) 


Par l'action directe de l’arsenic sur le vanadium, en tubes 
scellés sous vide, à 700°-800°, ou par l’action des vapeurs d'arsenic 
sur le dicblorure ou le diiodure de vanadium, l’arséniure de 
vanadium AsV a été obtenu. 

Celui-ci, au-dessus de 1.000°, se dissocie et conduit à l’arsé- 
niure AsV*. 

Étude de quelques propriétés de ces deux corps. 


Nous nous sommes proposé de rechercher quels sont les compo¬ 
sés binaires que forme le vanadium avec ses voisins du tableau 
périodique. Nous avons déjà obtenu antérieurement le nitrure NV 
et le phosphure PV soit à partir du métal (1), soit à partir du 
diiodure de vanadium (2). Nous rapporterons ci-après l’étude 
que nous avons faite touchant le système arsenic-vanadium, sur 
lequel n’existe enoore, à notre connaissance, aucune donnée. 

Tout d’abord, nous indiquerons les modes de dosage utilisés. 

Les produits provenant de nos expériences étaient solubilisés 
par attaque au moyen de l’acide azotique, à froid puis au bain- 
marie, toutes précautions étant prises pour que de l’arsenic ne 
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puisse s'échapper par volatilisation; la liqueur azotique était 
ensuite évaporée à sec et le résidu était repris par l'acide sulfü- 
rique; la solution sulfurique était soumise à l’action d'un courant 
de gaz sulfureux, puis, après réduction, l'arsenic était séparé par 
précipitation au moyen de l’hydrogène sulfuré. 

L’arsenic était dosé à partir du précipité de sulfure soit à l’état 
de pyroarséniate de magnésium, soit par titrage à l’azotate 
d’uranyle. 

Le vanadium était déterminé d’autre part, par manganimétrie 
après réduction en vanadium tétravalent par le gaz sulfureux. 

Les résultats analytiques ainsi obtenus ont été souvent vérifiés 
par simple évaporation de la liqueur provenant de l’attaque de la 
substance par l’acide azotique et oxydation à fond du résidu de 
l'évaporation de celle-ci, puis dessication; l’arsenic et le vanadium 
sont ainsi transformés globalement en anhydrides arsénique et 
Vanadique. 

Enfin, en ce qui concerne les culots aluminothermiques, l’alu¬ 
minium a été pesé à l’état d’alumine. Après séparation de l’arsenic, 
la liqueur était évaporée à sec, le résidu oxydé à fond par l’acide 
azotique, puis traité par l'ammoniaque pour précipiter l’alumine 
et solubiliser l’anhydride vanadique en métavanadate d’ammo¬ 
nium, ce traitement étant renouvelé pour aboutir à une élimination 
totale du vanadium. 

Notre travail a porté sur les méthodes susceptibles de fournir 
un composé défini de l’arsenic et du vanadium. Certaines n’ont 
abouti à aucun résultat satisfaisant, nous les mentionnerons eh 
premier lieu; puis nous décrirons les opérations qui ont conduit 
à l’obtention d’arséniures de vanadium et à la détermination de 
quelques-unes de leurs propriétés. 

Action de l'hydrogène arsénié sur une solution. 

Un courant d’hydrogène arsénié passant soit dans une solution 
aqueuse de trichlorure de vanadium, soit dans une solution 
sulfurique ou acétique de l’ion vanadium trétravalent, ^oit dans 
une solution de sulfate de vanadyle exactement neutralisée par 
le carbonate de baryum, dans tous les cas ne donne lieu qu’à la 
formation d’un précipité constitué exclusivement par de l’arsenic. 

Ces solutions placées dans des tubes fermés, au contact de 
l’hydrogène arsénié, abandonnent peu à peu le môme précipité; 
la formation de celui-ci est accélérée si le gaz renferme de l’oxy¬ 
gène et sous l’influence de la lumière, mais il reste toujours exempt 
de vanadium. ’ 

Essais aluminothermiques. 

Nous inspirant des essais de préparation de composés binaires 
par aluminothermie de Colani et de Matignon et Trannoy (3), 
nous avons recherché si cette méthode pouvait conduire à un corps 
défini dans le cas du vanadium et de l’arsenic. 

Un mélange de 5,5 p. d’anhydride vanadique, 4 p. d’anhydride 
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arsénieux, 4 p. d’arsenic et 3,7 p. d’aluminium a été traité dans 
une première opération (a); dans une seconde expérience (b), 
c’est de l’arséniate vanadique anhydre (♦) additionné d’aluminium 
en proportions stoechiométriques, qui a été soumis à la réduction. 
Dans les deux cas, nous nous sommes trouvé en présence, fina¬ 
lement, d’une scorie surmontant un culot dense & cassure grenue, 
d’aspect métallique; l’analyse chimique de ce dernier nous a 
montré qu’il s’agit là d'une substance hétérogène comme un 
examen métallographique a permis de le vérifier. Voici les résultats 
trouvés : 

Arsenic Vanadium Alumine 

Essai (a). 45,3 43,3 11,1 

Essai (b). 32,0 47,3 20,1 

Le procédé aluminothermique conduit donc à un culot fondu 
renfermant de l’alumine et d’où nous n’avons pu extraire de 
combinaison définie d’arsenic et de vanadium. 


Action du irichlorure d'arsenic sur le vanadium métallique. 

Le trichlorure d’arsenic a été préalablement rectifié, Eb = 132°. 

Quant au vanadium utilisé, c’est le métal pulvérulent provenant 
de la réduction du trichlorure de vanadium par le magnésium (1). 
Un tube de quartz était en communication d’une part avec un 
ballon renfermant le trichlorure d’arsenic, maintenu à une tempé¬ 
rature suffisante pour le volatiliser et, d’autre part, avec un second 
ballon, réfrigéré, puis avec une trompe à mercure. Dans le tube, 
se trouvait une nacelle de quartz contenant le vanadium; le vide 
établi, celle-ci était chauffée au moyen d’un four électrique à 
résistance; les vapeurs de chlorure d'arsenic émises dans le 
premier ballon allaient se condenser dans l’autre après être passées 
au contact du vanadium. 

Dans une opération ayant duré 4 heures à 600°, il s’est formé 
un abondant dépôt d’arsenic sur les parois du tube et la plus 
grande partie du métal employé, soit 80 0/0, a été transformé en 
dichlorure de vanadium. Après élimination de celui-ci par trai¬ 
tement à l’eau du produit de la réaction, il est resté une substance 

(*) Dana les traités classiques, une certaine confusion subsiste sur la nature 
de l’arséniate vanadique. Le dernier mémoire en date sur la question, celui 
de Friedheim et Schmitz-Dumont (4), décrit l’arséniate As,O,, V,0», ÎOOH*. 
C'est en efTet celui que l'on obtient avec facilité dans les conditions 
suivantes. On ajoute une partie d’anhydride vanadique et trois parties 
d'acide arsénique cristallisé à 100 parties d’eau bouillante additionnée 
de 10 0/0 d'acide azotique; après concentration au bain-marie, il se forme 
par refroidissement des cristaux jaune citron, peu solubles dans l'eau et 
possédant la composition ci-dessus. Ceux-ci perdent leurs dix molécules 
d’eau par chauffage à l'étuve à 230°-240°, après un temps suffisamment 
long; l’arséniate vanadique anhydre se présente en cristaux micacés jaune 
citron également, ayant sous le microscope la forme de lamelles transpa¬ 
rentes carrées. 
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pulvérulente gris noir, légèrement oxydée et renfermant le reste 
du vanadium mis en œuvre avec 1 0/0 d'arsenic seulement. 

; Deux autres expériences faites à des températures différentes 
et d*une durée plus, longue ont fourni un résultat analogue: 
.transformation presque complète du vanadium en dichlorure. 


Arseniure de vanadium AsV. 

Action de l'hydrogène arsénié ou de Varsenic sur le dichlorure ou le 

diiodure de vanadium. 

Le dichlorure de vanadium Cl^V utilisé provenait de la réduction 
par l'hydrogène du trichlorure C1*V et ce dernier de la dissociation 
thermique du tétrachlorure, préparé lui-même par l’action du 
chlore sur du vanadium carburé. Le diiodure I t V était obtenu 
par l'action de l'iode sur le vanadium pulvérulent dans des tubes 
scellés sous vide (2). 

Un tube de quartz était parcouru par un courant d’hydrogène 
arsénié ou par un courant d’hydrogène entraînant des vapeurs 
d'arsenic par passage sur une nacelle contenant ce métalloïde, 
placée dans le tube même et chaulfée indépendamment à une 
température convenable. Dans’ le tube était disposée une nacelle 
de quartz contenant le dichlorure ou le diiodure de vanadium et 
chàufféé à une température donnée. Après ce traitement, le pro¬ 
duit de transformation de l’halogénure était maintenu, sans 
changement de la température, dans un courant d'hydrogène pur 
jusqu'à ce qu'on n'observât plus de condensation d'arsenic. Voici 
les résultats analytiques correspondant à trois expériences. 


Conditions expérimentale? Arsenic Vanadium 

Dichlorure, 8 heures, 600®. 60,3 0/0 39,7 0/0 • 

— 3 — 1.000®. 58,0 42,0 

Diiodure, 4 — 575®. 59,3 40,7 

Théorie pour AsV. 59,49 40,51 


Par cette méthode, on obtient donc un arséniure de vanadium 
répondant à la formule AsV. 


Action directe de Varsenic sur le vanadium. 

L’arsenic a été purifié par trois sublimations successives dans 
un courant d’hydrogène pur. 

Dans la première série d'essais qui vont être décrits, le vanadium 
utilisé provenait de l'action du calcium sur l’anhydride vana- 
dique (1). Dans les opérations ultérieures, nous avons employé, 
comme dans les expériences mentionnées précédemment, le métal 
pulvérulent préparé par réduction du trichlorure de vanadium au 
riioyen du magnésium : le mélange d'halogènure et de limaille 
de magnésium est chauffé à 750° dans un creuset de fer fermé; 
après réaction, le produit formé est lavé à l'eau acidulée, des- 
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séché, pais, enfin, chauffé à 800° dans le vide pour le priver de 
l’hydrogène qu’il renferme (5). 

Ayant soumis à l’action de la chaleur, en présence d'arsenic, 
dans des tubes de quartz scellés sous vide, des fragments de 
vanadium sur lesquels étaient pratiquées des surfaces polies, 
nous avons observé que vers 375°, il se fait une attaque nettement 
visible au microscope. 

Des mélanges de vanadium pulvérulent et d’arsenic en excès 
ont été alors chauffés à diverses températures, de la même façon, 
dans des tubes de quartz scellés sous vide; après un temps déter¬ 
miné, l’arsenic non entré en combinaison était distillé vers l’extré¬ 
mité du tube opposée à celle où était rassemblé le produit fixe; 
ce dernier était ensuite analysé. 

Les résultats montrent qu’entre 600° et 1000°, après un temps 
suffisamment long, on obtient un corps de composition constante : 


Conditions expérimentales Arsenic Vanadium 

18 heures à 420» et distillation de As à 700®. 52,6 0/0 46,5 0/0 

72 — 580®... 58,3 - * 41,3 

72 — 710®. 58,4 41,6 

72 — 800“.. 58,5 ' 40,8 

72 — 920®... 58,2 41,7 

72 — 1.000“. 57,6 42,1 

15 — 800® et distillation de As à 1.050®.. 57,1 42,9 

Théorie pour AsV. 59,49 40,51. 


Ainsi, par cette méthode, dans les limites de température 
indiquées, ôn obtient encore un arséniure de vanadium dont la 
composition répond ù la formule AsV. 


Propriétés de Varséniure AsV. 


L’arséniure de vanadium AsV provenant de l’un des procédés 
décrits ci-dessus est une poudre gris ardoise. 

Sa densité est: 


DJ 5 = 6,28 ± 0,01 

11 est paramagnétique; sa susceptibilité massique, mesurée par 
comparaison avec celle de l’eau (x = -0,72.10”«) à la balance de 
Curie et Chéneveau, est, à la température ordinaire : 

'L = + 1,55.10- # ± 0,05.10-« 

L’arséniure AsV, par chauffage dans le vide, se dissocie au-dessus 
de 1000° C en donnant un second arséniure de formule AsV,. 

Chauffé dans l’air ou dans l’oxygène, il brûle avec incandescence; 
de l’anhydride arsénieux et, quand on élève la température rapi¬ 
dement, de l’arsenic se subliment et le résidu gris marron est 
constitué par un mélange de produits d’oxydation de l’arsenic 
et du vanadium. 

Le chlore réagit sur ce même arséniure en fournissant un mélange 
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de trichlorure d’arsenic et de tétrachlorure de vanadium qui 
distille. 

L'arséniure de vanadium reste pratiquement inaltéré au contact 
de l'eau froide après 7 jours et au contact de l’eau bouillante 
après 6 heures. 

L'acide chlorhydrique, concentré ou dilué, à froid ou à l’ébulli¬ 
tion, ne l’attaque pas non plus sensiblement. 

L’acide sulfurique concentré chaud est réduit avec production 
d'anhydride sulfureux. 

L'acide azotique, concentré ou dilué, solubilise complètement 
l’arséniure de vanadium à la température du bain-marie. Après 
évaporation de la solution et dessication complète à 230°-240°, 
la détermination du résidu donne les résultats gravimétriques 
suivants par rapport à l’arséniure initial : 


Essai I.........:. 163,9 0/0 

Essai II... -. 164,1 

Théorie pour 2AsV+5 O» — As,0„ V,0». 163,5 


Le produit de cette réaction, jaune citron, se présentant sous 
le microscope en lamelles carrées, est donc l’arséniate vanadique 
anhydre As,0 B , V,0 B . 

Arséniure de vanadium AsV,. 

Dissociation de Varséniure AsV. 

Chauffé dans le vide, au-dessus de 1000°, l'arséniure préparé 
dans les conditions décrites précédemment, se dissocie et perd 
de l’arsenic. On obtient un nouveau corps fondant ô une tempé¬ 
rature fixe de 1345° C. L’analyse du culot provenant de plusieurs 
essais montre qu’il s'agit là d’une substance possédant une com¬ 
position constante: 

Arsenic Vanadium 

Culot fondu à 1.345». 43,0 57,9 

Autre opération à 1.450°. 41,6 58,3 

Théorie pour AsV. 42,4 57,6 

On a donc là un second arséniure dont la formule est d’ailleurs 
analogue à celle du phosphure PV, signalé par Chêne (6). 

i 

Propriétés de Varsèniure AsV,. 

L'arséniure de vanadium AsV, fondu, résultant des opérations 
ci-dessus est une masse d’aspect métallique, à cassure cristalline 
gris argent. Un fragment présentant une surface polie se montre 
sous le microscope métallographique, comme réfléchissant bien 
la lumière et homogène; par attaque au moyen de l’acide azotique 
dilué, aucun composé différencié n’y révèle son existence. 

Par pulvérisation au mortier d’agate, on obtient une poudre 
dense gris noir. • 
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L’arséniure de vanadium AsV t a. pour densité : 

, • i 

DJ» » 6,39 ± 0,01 • 

Sa susceptibilité magnétique massique, à la température ordi- 
naire, est: 

H s -f. 2,34.10'« ± 0,05.10-* 

Comme nous l’avons vu, son point de fusion, déterminé au 
four à vide Chaudron-Culmann et au moyen du pyromètre de 
Ribaud, est: 

F = 13450 c ± 5° 

II possède vis-à-vis de l’oxygène, du chlore, des acides minéraux, 
des propriétés semblables à celles de l’arséniure AsV. Par attaque 
au moyen de l’acide azotique, il est transformé quantitativement 
en un mélange d’arséniate vanadique jaune et d’anhydride 
vahadique rouge orange. 
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N° 18. — A propos de la vétyvérone; 
par S. SABETAY et L. TRABAUD. 

(3.8.41.) 

Dans un mémoire reçu par la rédaction du Bulletin de la Soc. 
chim . de France , le 27 janvier 1939 et intitulé Sur les cétones de 
l'essence de uélyver (1), nous avons montré que les dérivés carbo? 
nylés du vétyver consistent principalement en une cétone sesqui- 
terpénique C^HuO, la vétyvérone, que nous avons isolée au 
moyen du réactif de Girard et Sandulesco et que nous avons 
purifiée par l’intermédiaire de sa semicarbazone. Cette cétone, 
d’importance primordiale pour l’odeur de l’essence de vétyver, 
donnait la réaction colorée de Sabetay au brome chloroformique, 
ce qui la rattachait aux structures azulénogéniques. Dans un 
mémoire précédant, lors de travaux d’analyse, par oximation, de 
dévirés carbonylés, l’un de nous (2) montrait que l’essence de 

(1) S. Sabetay et L. Trabaud, Bull. Sot. Chim. Fr. (5), 1939, 6, 740. 

(2) S. Sabetay, Bull. Soc. Chim. Fr. (5), 1938, 5, 1419. 
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vétyver Bourbon contenait environ 12,5 0/0 de cétone, calculée 
«n vétyvérone. 

Dans une série de mémoires posthumes d'Al. St. Pfau et colla* 
borateurs, publiés par 1 m soins des chimistes de la Maison Givaudan 
de Genève, cm auteurs apportent une contribution importante à 
la connaissance de cette cétone sesquiterpénique, qu’ils ont isolée 
égajnnent au moyen du réactif de Girard et Sandulesco. Bien que 
prévenus (3) de notre travail, alors en cours d’imprMsion, cm 
auteurs ne font aucune mention de notre priorité. Le premier 
mémoire dM chimistes genevois publie le texte d’un pli cacheté, 
ouvert le 30 mars 1939 après avoir été déposé le 9 mars 1939. 
Il a paru dans Helvelica (4) du 2 mai 1939. Le second, du 
17 mai 1940 (5) et le troisième du 29 novembre 1940 (6) ont paru 
dans le même périodique. Enfin le brevet français de la Maison 
Givaudan et Go (7), qui revendique la séparation au moyen de 
sa seinicarbazone d’une cétone sesquiterpénique C^HuO à partir 
de l’essence de vétyver, est du 2 mars 1939. 

Tout en rendant hommage aux très beaux travaux d’Al. St. 
Pfau et de ses collaborateurs, nous revendiquons une priorité 
qui n’est que trop évidente: celle d’avoir isolé 1m premiers la 
vétyvérone à l’état pur, d’avoir établi sa formule brute et d’avoir 
reconnu son importance pour le bouquet du vétyver. Nous regret* 
tons que les chimistes de la Maison Givaudan n’aient pas tenu à 
se soumettre aux règles d’objectivité scientifique, car il n’y a 
pas de science possible sans le respect scrupuleux de la vérité. 

Par ordre chronologique, et ceci parce que les chimistes genevois 
passent trop légèrement sur 1m questions de priorité, voici tous les 
travaux ayant trait à la vétyvérone : 

En 1902, Fr. Fritzsche et Co. (8), dans un brevet allemand, 
isolent à partir de l’Msence de vétyver une cétone optiquement 
inactive (mélange de plusieurs isomères) de formule CuHuO; en 
dépit de quelques erreurs, il ne fait pas de doute que cette cétone 
soit identique à la vétyvérone. En même temps que nous, mais 
indépendamment de nous, M ue D. Sontag (9) isole au moyen du 

(3) Lors d’un voyage de M. Y. R. Naves à Paris, en mars 1939, nous 
avons prévenu celui-ci que notre mémoire était en cours d’impression. 
M. Naves nous a fait part des travaux de Pfau et collaborateurs, déposés 
comme pli cacheté à la Société Chimique Suisse. 11 était convenu qu’on 
attendrait la parution de notre mémoire avant d’ouvrir le pli cacheté. 
Cependant il a été passé outre, ce qui explique pourquoi le premier mémoire 
de Pfau et collaborateurs a paru quelques jours avant notre mémoire au 
Bulletin, VHeloitica imprimant, à cette époque, les mémoires plus rapide¬ 
ment que le Bulletin. 

(4) Al. St. Pfau f et PI. A. Plattner (mémoire rédigé par Y.-R, Naves), 
Helv. Chim. Aela , 1939, 28, 640. 

(5) Al. St. Pfau f et PI. A. Plattner, Helv. Chim. Acta, 1940, 28, 768. 

(6) Y.-R. Naves et E. Perottbt, Helv. Chim. Acta, 1941, 24, 3. 

(7) L. Givaudan & Co., Br. fr. 856.510, dem. le 2.3.1939, acc. le 17.6.1940. 
(C. 1941.1, 291). 

(8) F. Fiutzschs et Co., Br. «IL 142.415 du 2 février 1902. 

(9) M l,# D. Sontao, Rev. des Marques et Parf. de France, 1939, 17, 6, 
numéro de Janvier. 
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réactif dp Girard et Sandulesco à partir de l'essence de cade, 
une cétone E, = 134-137°, d 1 ® = 0,992 nj 0 = 1,5239, nitro- 
phénylhydrazone, F. 85°. « Cette cétone, noni dentiûée, serait 
semblable à l’une de celles que nous avorte isolées de l'essence de 
vétyver et dont elle a l’odeur (pas de dépression par fusion mé¬ 
langée) ». En 1939, S. Sabetay et L. Trabaud (/oc. cit.) déterminent 
la formule C u H tt O de la vétyVérone; ensuite suivent les mémoires 
de Pfau et collaborateurs. 

Signalons, pour terminer, que pour la môme cétone on emploie 
les trois noms vétyrone, vétyvérone, et vétivone, ce qui pourrait 
donner lieu à des confusions. 


N® 19. — Formation et évolution de suspensions de-quelques 
résines en présence de diverses additions salines; par 
M. Augustin BOUTARIC et Mme Suzanne ANGLADE- 
THÉVENET. 

(2.8.41.) 

Loiseleur et Schmitz ont montré qu'en introduisant dans une 
solution alcoolique de gomme gutte une faible quantité d’une 
substance tensioactive (oléate de sodium, palmitate de potas¬ 
sium), on obtient par dilution dans l’eau de la solution alcoolique 
une suspension de résine dont les granules sont de dimensions plus 
faibles qu’en l’absence de substances tensioactives. Reprenant des 
recherches analogues, les auteurs ont étudié comment varie la 
densité optique de suspensions de diverses résines (gomme gutte, 
résine, mastic, colophane, benjoin) lorsqu’on introduit dans la 
solution alcoolique servant à préparer les suspensions des subs¬ 
tances tensioactives très diverses. Us ont également envisagé ce 
qui se produit lorsqu’on introduit les substances non dans la 
solution alcoolique de résine, mais dans l’eau servant de diluant 
à la solution alcoolique ou dans la suspension elle-même. Ils 
ont constaté qu'on pouvait observer une diminution de la densité 
optique par la mise en œuvre de substances sans action sur 
la tension superficielle (OH Na, sels à anion polyvalent), tandis 
que beaucoup de substances tensioactives n’exercent aucune 
influence. Ces deux groupes de constatations conduisent à douter 
que le phénomène observé par Loiseleur et Schmitz soit unique¬ 
ment attribuable à une influence de la tension superficielle. 
Enfin, ils ont observé que les diverses additions qui diminuent 
la valeur initiale de la densité optique exercent une influence 
accélératrice sur l’évolution des suspensions qui se traduit par 
un accroissement progressif de la densité optique en fonction du 
temps. Il est intéressant de signaler à cet égard la grande stabi¬ 
lité des suspensions de benjoin. 


Objet des recherches. 

Loiseleur et Schmitz (1) ont indiqué le principe d’une méthode 
permettant d’obtenir des particules colloïdales possédant un 

(1) Loiseleur et Schmitz, C. R. Soc. Biologie, 1939. 182, 435. 
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diamètre imposé. Dans le cas d’une suspension de gomme gutte 
obtenue par dilution dans l’eau d’une solution alcoolique de cette 
gomme, elle consiste à introduire dans la solution alcoolique une 
faible quantité d'unq substance tensioactive (oléate de sodium, 
palmitate de potassium) dont le rôle serait de modifier l’énergie 
superficielle intervenant dans la formation du sphérule de gomme 
gutte. En mesurant l’intensité de la lumière diffusée par la sus¬ 
pension, les auteurs ont reconnu que la présence d’oléate et de 
palmitate sous des concentrations croissantes se traduit par une 
diminution progressive de l’intensité de la lumière diffusée indi¬ 
quant une diminution concomittante du rayon des sphérules. 

Étant donné que l’étude de la lumière diffusée ne renseigne 
qu’assez imparfaitement sur les dimensions des particules en 
suspension, ainsi que l’un de nous l’a montré (2), il nous a paru 
intéressant de reprendre les ' recherches de Loiseleur et Schmitz 
en portant notre attention sur la densité optique de la suspension 
et en faisant varier la nature des substances tensioactives intro¬ 
duites dans la solution alcoolique de gomme gutte. Nous nous 
sommes également demandé si au lieu d’introduire ces substances 
dans la solution alcoolique, il ne serait pas possible de les intro¬ 
duire dans l’eau servant de diluant à la solution alcoolique ou 
encore dans la suspension elle-même. Enfin, nous avons recherché 
si on ne pourrait pas obtenir une réduction analogue des dimensions 
des granules par la mise en œuvre de substances n’exerçant 
aucune action sur la tension superficielle. 

Nous avons déterminé la densité optique des suspensions au 
moyen du photomètre de Vernes, Bricq et Yvon, dont la sensi¬ 
bilité est très suffisante pour ces recherches; la mesure était faite 
sur la lumière transmise par un verre a Wratten rouge. 

Expériences avec des substances tensioactives non salines. 

Les substances tensioactives utilisées par Loiseleur et Schmitz 
étant des sels d’acides à masse moléculaire élevée, nous avons 
recherché si on observerait un effet analogue en mettant en œuvre 
des substances fortement tensioactives comme l’alcool isoamylique, 
le thymol, le menthol, l’éther, le terpinéol, qui existent en solu¬ 
tion à l’état de molécules non ionisées. 

L’addition d’alcool isoamylique (jusqu’à 0,5 cm* pour 5 de 
solution alcoolique de gomme gutte), de thymol (jusqu’à 0,125 g 
pour 5 cm* de solution alcoolique), de menthol (jusqu’à 0,05 g 
pour 5 cm* de solution alcoolique), d’éther (jusqu’à 1 cm* pour 5 
de solution alcoolique), de terpinéol (jusqu’à 0,125 cm* pour 5 
de solution alcoolique), non seulement ne produit aucune dimi¬ 
nution appréciable dans la densité optique des suspensions 
obtenues, mais détermine au contraire un accroissement de cette 
densité optique; en outre, l’addition de ces diverses substances 
semble entraîner une partie de la gomme gutte sous forme de 

(2) A. Boutàhic, Bevue d'optique, 1932, 11, 145; Bulletin de l'Académie 
roumaine, 1938, 20. 
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grumeaux h la partie supérieure de la suspension, ce qui enlève 
toute précision aux mesures faites; cependant, bien que cet entraî¬ 
nement ait pour résultat de diminuer l’opacité de la suspension; 
on n'en observe pas moins un accroissement assez net de la densité 
optique comme le montrent les nombres du tableau I donné à 
titre indicatif et relatif à l'addition d'éther, dans lequel v désigne 
le volume d’éther introduit dans 5 cm* de solution alcoolique, 
3 la densité optique de la suspension aussitôt après sa formation 
et n le nombre de gouttes que donne cette suspension avec une 
pipette de Duclaux. 


Tableau I. 

Addition d'éther. 

f 

u & n 

O 3,80 121 

0,3 4,27 125,5 

0,6 4,72 126 

1 5,42 128 

Nous avons également constaté que la présence de tanin ne 
produit aucune diminution de la densité optique. 

Expériences avec les sels biliaires. 

Les sels biliaires, très solubles dans l’alcool, se prêtent commo¬ 
dément à la répétition des expériences de Loiseleur et Schmitz. 

Les suspensions étaient obtenues en versant goutte à goutte 
5 cm* d’une solution alcoolique de résine additionnée de sels 
biliaires et renfermant 5 g dè résine pour 100 cm* d’alcool absolu 
dans 100 cm* d’eau distillée. 

Le tableau II donne les densités optiques 8 mesurées aussitôt 
après l’obtention des suspensions de gomme gutte pour des concen¬ 
trations c de sels biliaires dans la solution alcoolique de résine 
en g pour 5 cm* de cette solution; il donne également les nombres 
de gouttes fournies avec la pipette de Duclaux par 5 cm* de la 
suspension. 

Tableau IL 
Addition de sels biliaires. 



c 

S 

n 

Pu 

A. 

... 0 

3,80 

121 

5,4 

Ai.... » • 

... 0,10 

2,37 

134,5 

4,5 

A,. 

... 0,15 

2,34 

137,5 

5,2 

A,. 

... 0,20 

2,24 

142 

4,5 

A*. 

... 0,25 

1,74 

144 

4,5 

A».. 

... 0,5 

1,17 

154,5 

5,2 


Il importe de signaler que les suspensions ainsi préparées 
sont le siège d’une évolution progressive au cours de laquelle la 
densité optique croit en fonction du temps ainsi que le montrent 
les résultats rassemblés dans le tableau III, qui fournissent les 
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densités optiques relatives aux diverses suspensions prôàôdentes 
conservées à la température du laboratoire (.15°) pendant des temps 
croissants. 

Tableau III. * 

Évolution des suspensions contenant des sels biliaires. 

. . Temps d’évolution . 



0 

1 J. 

2 J. 

3 J. 

10J. 

15 j. 

A*.. *.. » 

3,80 

4,81 

4,96 

5,01 

5,24 

B 

A,. 

2,37 

3,84 

4,20 

4,39 

B 

B 

Af». » * * ■ 

2,34 

3,74 

4,15 

4,32 

5,04 

B 

A*.. 

. 2,24 

3,58 

3,90 

4,07 

4,79 . 

4,91 

A 4 .* *. •. 

1,74 

2,97 

3,20 

3,35 

4,0 

; 4,19 

A# .. 

1,17 

2,48 

2,68 

2,88 

3,57 

3,80 
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. Ces réôuftats, ainsi que les courbes de la figure 1 qui les repré¬ 
sentent, montrent que la densité optique augmente en fonction du 
temps pour toutes les suspensions, les courbes se disposant les 
unes au-dessous des autres à mesure que croît la concentration 
en qels biliaires. 

Nous avons repris une étude analogue en introduisant les sels 
biliaires dans l’eau servant à diluer la solution alcoolique de gomme 
gutte; les expériences étant faites en versant 5 cm* de solution 
alcoolique de résine dans 100 cm* d'eau, il suffisait, pour reproduire 
les conditions réalisées dans les premières expériences, d'introduire 
c grammes de sels biliaires dans les 100 cm* d'eau. Dans ces 
conditions, la présence de sels biliaires n'entratne aucune dimi¬ 
nution sensible de la densité optique de la suspension obtenue. 
Les sels biliaires n’agissent donc que lorsqu’on les dissout dans la 
solution alcoolique de gomme gutte. 

Les sels biliaires étant constitués par un mélange complexe 
de sels parmi lesquels figurent le glycocholate et le taurocholate 
de sodium, nous avons étudié séparément l’action de ces deux sels. 
Le tableau IV donne, pour Mes teneurs c de glycocholate pour 
5 cm*de solution alcoolique, les densités $ mesurées aussitôt après 
l'obtention de la suspension et le nombre de< gouttes n fournies 
par 5 cm* de suspension. 


Tableau IV. 

Addition de glycocholate de sodium. 


c 8 'n 


À# P. . . 

0 

3,80 

121 

A|.... 

0,01 

3,17 

128 

Àj • . * • 

0,025 

2,92 

128 

A,.... 

0,05 

2,58 

130 

À4. . . ♦ 

0,10 

2,08 

130,5 

A§... . 

0,20 

1,51 

136 


Les suspensions ainsi préparées évoluent en fonction du temps, 
comme le montrent les résultats rassemblés dans le tableau V. 


Tableau V. 


Evolution des suspensions contenant du glycocholate de sodium. 


0 

X J- 

3 j. 

8 j. 

15 j.. 

3,80 

4,81 

5,01 

» 

» 

3,17 

4,65 

9 

6,44 

7,21 

2,92 

4,47 

5,31 

6,40 

7,18 

2,58 

4,37 

5,14 

6,28 

7,08 

2,08 

4,20 

5,07 

6,12 

6,92 

1,51 

3,64 

4,45 

5,40 

6,20 


Le taurocholate de sodium, bien que très tensioactif, agit de 
manière beaucoup moins nette sur les densités optiques des sus¬ 
pensions de gomme gutte, ainsi que le montrent les résultats du 
tableau VI, qui donne les densités optiques des suspensions aussitôt 
après leur préparation. 
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Tableaü VI. 

Addition de taurochotate de .sodium. 


c 

« 

n 

0 

3,80 

121 

0,05 

3,80 

127 

0,10 

3,60 

130 

0,20 

2,58 

139 


Il est curieux que le taurocholate, bien que d’une activité 
comparable au glycocholate en ce qui concerne la variation de 
tension superficielle mesurée par le nombre des gouttes, se com¬ 
porte d’une manière toute différente relativement à l'action sur la 
densité optique des suspensions obtenues. Cette constatation 
permet déjà de douter que la diminution de la grosseur moyenne 
des granules, obtenue par addition de divers savons dans la 
solution alcoolique de gomme gutte, puisse être rattachée uni¬ 
quement aux variations de la tension superficielle produite par 
cette addition. 


Expériences avec la soude. 

• . I, « 

Effectivement, l addition de soude, qui ne produit aucune 
diminution de tension superficielle, permet cependant d’obtenir 
une diminution très importante de la densité optique des sus¬ 
pensions de gomme gutte. Les expériences ont été conduites en 
introduisant la soude : 

I e Dans la solution alcoolique de gomme gutte (A); 

2° Dans l’eau servant à diluer la solution alcoolique de gomme 
gutte (B); 

3° Dans la suspension même de gomme gutte (C) (on préparait 
une suspension de gomme gutte de concentration double en gomme 
et on diluait cette suspension avec un égal volume d’une solution 
de soude de concentration double de celle qu’on voulait réaliser 
dans le mélange). 

Le tableau VII donne pour des quantités de soude c rapportées 
à 5 cm* de la solution alcoolique de gomme gutte les densités 
optiques $ relatives aux suspensions obtenues par les trois modes 
opératoires précédents. 

i 

Tableau VII. 


Addition de soude. 


c 

« (A) 

« (B) 

« (C) 

Pn 

0 

3,50 

3,50 

3,50 

5,40 

0,0002 

2,68 

» 

» 

5,41 

0,0003 

2,24 

» 

* 

5,7 

0,0005 

1,65 

• » 

■ 

6,3 

0,0014 

1,43 

3,38 

3,40 

7,1 

0,005 

0,80 

2,67 

2,76 

8,3 

0,01 

» 

1,79 

1,69 

8,46 

0,015 

» 1 

0,65 

0,63 

8,69 

0,02 

t 

0,26 

0,10 

8,89 
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Pour d’égales quantités de soude «aises en œuvre, la diminution 
de densité optique est beaucoup plus grande avec le mode opéra¬ 
toire A qu'avec les modes opératoires Ô ou C. 

Dans tous les cas, la densité optique des suspensions obtenues 
va en augmentant en fonction du temps. Le tableau VIII fournit 
les variations de S en fonction du temps dans le cas où l'addition 
de soude a été faite dans la solution alcoolique de gomme gutte. 

Tableau VIII. 

Evolution des suspensions en présence de soude. 


I 


c 

0 

1 J. 

4 J. 

10 J. 

15 j. 

0 

0,0002 

0,0005 

0,001 

0,005 

3,80 

2,68 

1,66 

1,43 

0,80 

4,41 

4,12 

3,92 

2,64 

1,32 

• 5,07 

4,77 
4,57 
3,92 
2,04 

5,24 

5,26 

5,00 

4,54 

2,90 

5,40 

5,09 

4,80 

3,32 


Action des sels a anion polyvalent. 

L’action énergique de la soude permet de supposer que la dimi¬ 
nution du raÿon des -sphérules doit être rattachée dans ce cas à 
l'action de l’anion OH". Il était naturel de rechercher si des anions 
polyvalents ne se comporteraient pas d’une manière analogue. 
La difficulté des expériences tient principalement à la très faible 
solubilité des sels dans l’alcool. Il a fallu ajouter ces sels & l’eau 
utilisée pour diluer la solution alcoolique de gomme gutte. Le 
tableau IX donne les valeurs des densités optiques 3 des suspen¬ 
sions de gomme gutte pour diverses concentrations c en citrate 
de soude et en phosphate de soude, sels À anion polyvalent non 
tenaioactifs, et à titre de comparaison les valeurs correspondantes 
relatives A l’oléate de soude (ces divers sels ont été ajoutés à l’eau 
servant à diluer la solution alcoolique et les concentrations se 
rapportent au nombre de molécules grammes des divers sels 
correspondant à 5 cm* de solution alcoolique). 

Tableau IX. 

Action du citrate, du phosphate et de Votéate de soude. 


Citrate de soude 

Phosphate de soude 

Oléate de soude 

c 

S 

c 

6 

c 

S 

0 

0,71.10-*M 
1,42.10-»M 
2,84.10 »M 

3,78 

2,52 

2,36 

1,92 

0 

0,066.10-*M 
0,13 ,10-’M 
0,26 .10-*M 

3,78 

2,92 

1,88 

0,9* 

0 

0,32.10-*M 
0,49.10-*M 
0,66.10-*M 

3,78 

2,14 

1,16 

0,80 


Bien que dépourvu de toutes propriétés tensioactives, le citrate 
de soude détermine un léger abaissement de 3, très inférieur 
sans doute à celui que produit le phosphate et l’oléate de sodium, 
mais cependant nettement appréciable. Afin de comparer les 
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résultats obtenus, nous les avons. représentés graphiquement en 
portant en abscisses les concentrations moléculaires des divers 
sels utilisés et en ordonnées les valeurs de 8 {flg. 2); sur le même 
graphique, on a porté également les résultats relatifs à l'addition 
de soude. En ce-qui concerne l’abaissement qu’elles produisent sur 
la densité optique des suspensions de gomme gutte, ces diverses 
additions se classent dans l'ordre suivant : 

phosphate >■ soude > oléate > citrate 



S U 8 PENSIONS DB RéetXB MASTIC. 

11-nouB a paru intéressant de vérifier si les résultats précédents 
à’apphquaient à dés suspensions obtenues à partir d’autres résines 
naturelles, par exemple avec la. résine mastic, la colophane et le 
benjoin, les suspensions étant toujours préparées par dilution 
d’iine solution alcoolique dé résine.' En présence de sels biliaires, 
la suspension de résine mastic se comporte exactement comme 
celle de gomme gutte: l'addition de ces sels dans la solution 
alcoolique de résine diminue fortement la densité optique de la 
suspension; leur présence dans l’eau destinée à servir de diluant 
n’a aucune action. . . 

L’addition de soude à la solution alcoolique de résine mastic 
détermine également .une forte diminution de la densité optique 
qui, comme pour les suspensions de gomme gutte, augmente 
progressivement en fonction du temps; les résultats fournis par 
l’addition de soude à l’eau servant de diluant sont quelque peu 
différents de ceux obtenus pour la suspension de gomme gutte. 
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Tableau X. 

Evolution des suspensions de rétine mastic contenant de la soude. 


Ph 

c 

- 0 

1 J< 

2 j. 

4 j. 

9 J. 

20 J. 

5,07 

8,5 

9,7 

10,7 

0 

0,008 

0,02 

0,04 

3,31 

2,19 

1,39 

1,23 

3,89 

2,65 

1,06 

0,89 

3,93 

2,87 

1,08 

0,89 

4,09 

3,02 

1,12 

0,94 

4,26 ' 
3,64 
1,23 
0,98 

4,32 

3,92 

1,91 

1,44 


L'addition de soude a bien pour effet de diminuer la densité 
optique initiale, et cela d’autant plus que la concentration en soude 
est plus grande. Mais, alors que le vieillissement des solutions 
colloïdales se traduit pour la plupart des cas par un accroissement 
de la densité optique, il n’en est plus ainsi pour les suspensions de 
résine mastic en présence de fortes concentrations en soude : les 
densités optiques mesurées à des intervalles de temps croissants 
vont d’abord en diminuant, passent par un minimum (four aug¬ 
menter ensuite. Tout se passe comme si la réduction des dimen¬ 
sions des granules due à la présence de soude ne s’opérait pas 
instantanément et constituait un phénomène progressif contre¬ 
balançant l’accroissement de dimension des granules qui se produit 
au cours de l’évolution spontanée des solutions colloïdales. 

Le citrate de soudé introduit dans l’eau servant de diluant 
ne détermine qu'une diminution assez faible de la densité optique, 
beaucoup moins nette que dans le cas de la gomme gutte. 

D'une manière générale, l’action des «sels biliaires, aqssi bien 
que celle de la soude et du citrate de soude, sont un pqu moins 
nettes sur les suspensions de résine mastic que sur celles dé gomme 
âutte, comme si le granule de résine mastic, plué rigide que celui 
de gomme gutte, était moins sensible 'aux actions de surface 
déterminées par les diverses additions. 


Suspensions: db colophane. 

A 

La dilution dans l’eau de solutions alcooliques de colophane 
fournit des suspensions qui évoluent très rapidement en fonction dn 
temps; l’addition de sels biliaires à la solution alcoolique détermine 
une diminution de la aensité optique initiale beaucoup plus intense 
que pour les suspensions dé résine mastic et de gomme gutte; 
dons le cas de la soude, l’action sehible an contraire moins éner¬ 
gique que pour la gommé guttë et la résine mastic. 

Suspensions de benjoin (benjoin de Sumatra). 

Les suspensions fournies par le benjoin présente la particularité 
assez curieuse d’évoluer d’une manière extrêmement lente. C’est 
ce que montrent les résultats consignés dans le tableau XI où y 
représente la concentration des suspensions en g de résine par 
litre. » • 
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Tableau XI. 


Evolution des suspensions de benjoin. 



0 j- 

1 j- 

4 j. 

10 j. 

31 j. 

0,5 

0,85 

0,85 

0,83 

0,81 

0,82 

1 

1,60 

1,60 

1,58 

1,59 

1,55 

1,5 

2,54 

2,57 

2,62 

2,66 

2,57 

0 

3,42 

3,53 

3,62 

3,59 

3,59 

2.5 

3,84 

4,31 

4,39 

4,44 

4,54 



L'addition de soude ou de sels biliaires à la solution alcoolique 
de benjoin utilisée pour préparer les suspensions se traduit par 
une diminution de la densité optique de ces suspensions. Mais, 
alors qu’en l’absence de toute addition saline, les suspensions 
dont la concentration n’est pas trop forte n’évoluent que très 
lentement en fonction du temps, on constate que la présence de 
soude ou de sels biliaires entraîne un accroissement progressif 
de la densité optique en fonction du temps, celle-ci pouvant dans 
certains cas acquérir une valeur supérieure à celle de la suspension 
préparée sans aucune addition. 


ÉVOLUTION GOMPARÉE DE DIVERSES SUSPENSIONS. 

Désignons par £o la densité optique initiale d’une suspension, 

g 

par$ sa densité optique à l’instant /, le quotient - permet d’ap- 

précier l’évolution dont la suspension a été le siège. 

1° Pour une résine déterminée, nous avons étudié les variations 

du Quotient - sur des suspensions de diverses concentrations. 

: O, 

Le jLableau XII donne les valeurs de la densité optique S pour des 
suspensions de gomme gutte de diverses concentrations (en 
gratnmes par litre), .conservées à une température moyenne de 18°. 


Tableau XII. 


Evolution des suspensions de gomme gutte de diverses concentrations. 


Y 

o j. 

1 j- 

3 J. 

5 j. 

8 j. 

11 j. 

18 j. 

36 j. 

0,5 

0,94 

1,06 

1,21 

1,24 

1,35 

1,37 

1,35 

1,33 

1 

1,69 

1,82 

2,06 . 

• 

2,07 

2,05 

2,03 

2,00 

1.5 

2,46 

2,82 

3,04 

3,18 

3,30 

3,45 

3,53 

3,71 

o 

3,03 

3,70 

4,04 

4,34 

4,49 

4,50 

4,52 

4,88 

2,5 

3,99 

4,90 

5,40 

5,79 

5,96 

6,04 

6,20 

. 6,40 


Si on représente la variation de en fonction du temps t qui 

s’est écoulé depuis la préparation de la suspension, on constate 
que les points relatifs aux suspensions de diverses concentrations 
d’une même résine, se disposent sur des courbes assez peu écartées 
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les unes des autres bien que, tout au moins pour les concentrations 

g 

supérieures à 1 g .5 par litre, les valeurs, de r relatives à une sus- 

" 8 » 

pension d’âge donné aillent légèrement en augmentant avec la 
concentration de la suspension (fig. 3). 



2° Nous avons comparé l’évolution en fonction du temps des 
suspensions de diverses résines d’une même concentration (1,5g 
par litre). Les courbes de la figure 4 représentent les variations 

g 

de - en fonction du temps pour ces diverses résines. On voit que 

ûo . 

les quatre groupes s’étagent dans l’ordre suivant : benjoin, mastic, 
gomme gutte, colophane. 
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-3° Peur une suspension d'une nature déterminée, nous avons 
examiné l'influence exercée par l’addition de soude ou de sels 

biliaires sur la vitesse d’évolution. Là figure 5 représente les valeurs 

* . , ' * 

de 1 pour une suspension de gomme gutte de concentration 

G# . ' 

' = 2,5 g par litre en présence d’additions croissantes de soude. 



Le graphique montre nettement que les courbes s’étagent dans 
l’ordre des concentrations croissantes en soude. 

On obtient le même résultat pour l’addition de sels biliaires et 
des diverses substances qui déterminent une diminution de la 
densité optique initiale. 

Faculté des Sciences de Dijon, 
Laboratoire de Chimie Physique. 


N* 20. — Oxydation permanganique du p-naphtol; par 
MM. A. LEMAN et Ch. DEREMAUX. 

( 30 . 7 . 41 .) 


L’oxydation de manière progressive, par MnO«K, du £*naphtol 
permet de mettre en évidence l’influence du milieu de réaction. 

En milieu alcalin , le 0-naphtol consomme, à froid, 3 à 4 atomes 
d’oxygène, ce qui confirmerait la formation principale d’acide 
o-carboxy-cinnamique, à chaud, 5 à 6 atomes. 
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• En milieu acide, le nonibre d’atomes d’oxygène consommés 
•varie considérablement suivant l'acidité du milieu :: 9 à 12 en 
; milieu faiblement acide, ce qui résulte de la formation principale 
d’acide phtalique, —20 à 23 en milieu moyennement acide, 
iiMication d’une oxydation presque totale* — 17 à 20 eh milieu 
très fortement acide. » 


Au cours de recherches antérieures sur la substitution des 
atomes d’hydrogène nucléaires sous l’influence des hydroxyles 
naphtoliques a et p nous avons rencontré des phénomènes d’oxy¬ 
dation que nous n'avons pu expliquer, notamment dans l’action, 
sur le. dihydroxy-1-7 naphtalène, du brome (1) et de l’iode (2). 
Aussi avons-nous repris le problème à la base par l’étude de l’oxy¬ 
dation du [l naphtol. 

De nombréux dérivés d’oxydation ont déjà été signalés (3) et 
sont différents suivant l'agent oxydant, la température, le milieu 
de réaction. Mn0 4 K par exemple, en milieu neutre ou alcalin, 
provoque l’ouverture d’un des noyaux et, à chaud, fournit l’acide 
phtalonique (IV); en milièu alcalin* dans l’oxydation ménagée 
à froid, on obtient 6,5 0/0 d'acide o-carboxy-cinnamique (III) 
d’après Ehrlich et Benedickt (4); en milieu acide l’oxydation est 
plus poussée et l’acide phtalique (V) est signalé comme produit 
principal. 

Nous avons repris l’étude de quelques-unes de ces réactions 
et exposons ici nos premiers résultats sur l'oxydation du p-naphtol, 
par Mn0 4 K, en milieu alcalin et en milieu acide. 



Oxydation en milieu alcalin. 


Nous, avons d'abord essayé de préparer l’acide o.carboxy* 
cinnamiquè en laissant.réagir à froid, pendant 24 heures, 1 molé¬ 
cule de (3 naphtol, 2 mol. de Mn0 4 K et 1 mol. soit de CO a Na„ 
soit de HONa. Nous avons' retrouvé presque entièrement le 
(3 naphtol dans le cas du CO s Na s . Dans le cas de HONa il se forme 
un dépôt brunâtre abondant de peroxyde de Mn et, après açidi- 
flcation, nous avons obtenu environ 30 0/0 d’un solide rosé, qui 
brunit assez rapidement, et au moins 50 0/0 d’une huile rouge 
brun qui cristallise partiellement peu à peu. Nous n’avons pu 
encore isoler et caractériser l’acide cherché. 
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Étant donné cette difficulté nous avons alors effectué, des 
essais méthodiques, à froid et à chaud, sur 1 /1.000 mol. de p-maphtol 
et en présence de 1, 5, 10 molécules d'alcali par mol. de p.naphtol, 
en ajoutant lentement Mn0 4 K à la burette (Mn0 4 K à 31,6 g au 
litre). 

Dans nos essais à froid en présence de CO t Na t (essais 1 à 3), 
dès les premières gouttes de Mn0 4 K la liqueur se colorait en vert, 
virait au brun, puis après 2 ou 3 cm*‘elle prenait une teinte 
rougeâtre tandis qu'il se formait un abondant dépôt bruri. (Peut- 
être y a-t-il, à ce moment, formation de p.naphtoquinone (II); 
nous avons obtenu la même teinte en dissolvant dans HONa 
un peu de p.naphtoquinone.) — Nous ajoutons Mn0 4 K jusqu’à 
ce qu’une goutte de solution, déposée sur papier filtre, laisse appa¬ 
raître la teinte rose persistante. — Dans nos essais à chaud (essais 
7 à 10) nous portons à l’ébullition dès l’apparition de la coloration 
rougeâtre. — En présence de HONa nous avons observé les 
mêmes colorations. 

Tableau I. 


Oxydation du ^naphtol en milieu alcalin . 


N* de 

3 naphtol 

Alcali 

(mol. par mol. 

MnOJC à 31,6 

' Atomes d’oxygène 
par mol. 

l'estai 

(8) 

de naphtol) 

(cm») 

de 8-naphtol 

1 

0,1417 

Réaction à température ordinaire. 
CO,Na, : 1 mol. 11,5 

3,51 

2 

• 0,1428 

5 — 

12,0 

. 3,63 

3 

0,1419 

10 — 

12,0 

3,66 

4 

0,1405 

HONa : 1 — 

14,5 

4,46 

5 

0,1425 

5 — 

13,5 

4,10 

6 

0,1413 

10 — 

13,5 

4,13 

7 

0,1446 

Réaction 
CO,Na, : 1 — 

à chaud. 

16,5 

4,93 

8 

0,1443 

5 — 

17,0 

5,09 

9 

0 143? 

10 — 

16,0 

4,82 

10 

0,1442 

20 — 

18,0 

5,40 

U 

0,1442 

HONa : 1 — 

18,0 

6,40 

12 

0,1440 

5 — 

18,0 

5,41 

13 

0,1438 

10 — 

18,5 

5,56 


Du tableau résumant nos essais nous pouvons extraire les 
résultats suivants : 

A froid t malgré les variations importantes de la quantité d’alcali, 
le nombre d’atomes d’oxygène consommés par molécule de 
Jî-naphtol est sensiblement constant; en présence de CO # Na, ce 
nombre correspond assez bien à la formation de l’acide o-carboxy- 
cinnamique, 3,5 au lieu de 3; il est légèrement plus élevé, 4,1, 
en présence de HONa. 

A chaud ce stade est nettement dépassé; en milieu COfNag le 
nombre d.’atomes d’oxygène consommés par le (3-naphtol croît 
légèrement, de 4,9 à 5,4/ avec la quantité de carbonate, tandis 
qu'en milieu sodique, quelle que soit la quantité de HONa, on 
obtient le même nombre, 5,5 atomes. 

Nous pouvons finalement supposer qu’en milieu alcalin, à 
îroid, il se forme principalement de l’acide e-carboxy-cinnamique; 
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à chaud, ce dérivfe s’oxyde pour aboutir à un acide Voisin dé l’acide 
phtaloniqti». or r> 

t $ > 4 

Oxydation en milieu acide. 

Nous avons recherché l’influence de l’acidité du milieu sur la 
consommation de Mn0 4 K et, par suite, sur le degré d’oxydation 
du (3-naphtol: Pour cela, à 1/1.000 mol. de p.naphtol, nous ajoutons 
h/1.000 mol. de S0 4 H„ 100 cm* d’eau, et Mn0 4 K à 31,6 g 0/0 0 
jusqu’à coloration rose persistant à froid, puis à chaud. 

, 1. Marche de ta réaction (nous prenons comme exemple l’essai 6}. 

A froid, le p.naphtol, très peu soluble, forme un dépôt. — Dès 
la première goutte de Mn0 4 K la liqueur se colore en jaune pâle; 
après 1 cm*, la solution étant toujours jaune, on observe un trouble 
blanchâtre non persistant. — A 2 dm* la solution reste colorée 
en rose quelques secondes, puis vire au jaune brunâtre tandis qu’il 
se forme un léger dépôt noirâtre. — A4 cm* la’ liqueur reste rosée, 
même après 10 minutes : la touche sur papier filtre offre une 
auréole rosée entourant un dépôt brun, et une goutte déposée 
sur un verre de montre est rosée par transparence. 

A chaud: on porte alors à l’ébullition. De suite disparaît la 
teinte rose, le dépôt noirâtre se dissout mais il persiste un louche 
blanchâtre dans la liqueur jaune clair, et nous constatons une 
effervescence qui parait due à un dégagement gazeux plutôt qu’à 
une véritable ébullition. Après 45 secondes le p-naphtol est 
complètement dissous. — A 5 cm* on observe la formation passa¬ 
gère d’un dépôt brun qui se dissout presque instantanément avec 
dégagement gazeux, et ceci jusqu’au 10 e cm*. — Du 11 • au 17* cm* 
le précipité brun de peroxyde de Mn ne se dissout plus que partiel¬ 
lement à l’ébullition. —-Du 17* au 40* cm* la réaction s’effectue 
avec un abondant dégagement gazeux (pétillement de la liqueur).— 
De 40 à 48 cm* la teinte rosée de Mn0 4 K disparaît encore instan¬ 
tanément. — A 50 cm* elle persiste malgré une ébullition prolongée 
3 minutes. 

3. Calcul du nombre d'alomes d'oxygène consommés. — En vue 
de déterminer le nombre d’atomes d’oxygène < oxydant » consom¬ 
més par le p-naphtol nous pouvons distinguer 2 périodes dans la 
réaction.- Pendant la première l’oxydation se fait sans dépôt 
d’oxyde de Mn, et nous devons dès lors appliquer l’équation 
classique : 

(1) 2Mn0 4 K + 3S0 4 H, -> 2S0 4 Mn + S0 4 K, + H,0 -f 50 

Pendant la seconde période l’oxydation se poursuit avec dépôt 
plus ou moins total de peroxyde de Mn, et nous nous trouvons 
devant une difficulté : on ne peut en effet appliquer uniquement 
la réaction admise pour la décomposition du Mn0 4 K en milieu 
neutre ou alcalin : 

(2) 2Mn0 4 K + SQ 4 H* 2MnO, + S0 4 K, -f H t O + 30 



1942 


A. LEMAN ET Ch. DE REMAUX. 

Tableau II. 


169 


2. Oxydation du |3- naphtol, à chaud, en milieu sulfurique. 


MnO«Kà31,6g Atome* d’oxygène 


N* 

3-naphtol 

(?) 

SO.H, 

(cm 1 ) 

(par mol. de ^-naphtol) 

de 

l’essai 

(par mol. 
de 

naphtol) 

Avant Après 

formation de per- 

Avant 

dépôt 

Total 



- 

oxyde 

persistant 

£finim. 

Maxim. 

1 

0.1496 

1 

10,0 

15,50 

4,82 

9,30 

10,79 

o 

0,1497 

1,91 

10,0 

21,50 

4,82 

11,02 

13,09 

• 3 

0,1218 

4,75 

11,0 

39,0 

6,51 

20,36 

24,98 

4 

0,1422 

6,30 

10,0 

46,0 

5.07 

19,06 

23,72 

5 

0,1420 

8,17 

10,0 

43,0 

5,08 

18,17 

22,53 

6 

0,1389 

10.25 

10,0 

40,5 

5,19 

17,80 

22,00 

7 

0,1314 

11,1 

11,5 

35,5 

6,31 

17,99 

21,88 

8 

0,1455 

15 

11,0 

39,5 

5,45 

17,19 

21,10 

9 

0,1452 

20 

11,0 

39,5 

5,46 

17,23 

21.15 

10 

0,1449 

30 

11,0 

38,0 

5,47 

16,81 

20,59 

11 

0,1318 

40 

10,0 

35,5 

5,47 

17,12 

21,00 

VI 

0,1454 

50 

10,0 

39,5 

4,96 

16,71 

20,62 

13 

0,1492 

70 

9,0 

40,0 

4,34 

15,94 

19,80 

14 

0,1500 

90 

11,0 

37,5 

5,29 

16,10 

19,70 

15 

0,1587 

110 

11,0 

38,5 

5,00 

15,49 

18,99 


car, comme l’a fait remarquer Thiesse (5), si l’acidité est trop faible 
ou si le milieu est alcalin, les choses se compliquent par suite de 
la précipitation du mélange de MnjOj.xHjO et de MnO s . La 
formation de Mn s O t se produit d’après l’équation : 

(3) 2Mn0 4 K + S0 4 H, Mn,0, + S0 4 K s + H t O -f 4 0 

Nous obtenons donc, en appliquant soit l’équation (2), soit 
l’équation (3) à la quantité de Mn0 4 K versé après apparition 
de peroxydes permanents, deux nombres d’atomes d’oxygène, 
et leur addition au nombre d’atomes consommé avant l'apparition 
de ces peroxydes fournit un total minimum et un total maximum 
(cf. les deux dernières colonnes du tableau II). 

4. Résultats. — A froid la solution reste colorée en rose pour 
3 à 4 cm* de Mn0 4 K, ce qui correspond à 1 ou 2 atomes d’oxy¬ 
gène; on ne peut d’ailleurs en tirer de conclusion, car le ^-naphtol 
ne se dissolvant pas à froid, il n’y a pas contact intime entre les 
deux réactifs. 

De l’examen du tableau découlent les remarques suivantes : 

a) La quantité d’oxygène consommé avant précipitation des 
peroxydes de Mn est toujours voisine de 5 atomes par molécule, 
de «{-naphtol, malgré la grande différence dans la proportion 
d’acide, de 1 à 110 molécules. — Nous retrouvons la quantité 
consommée en milieu alcalin à l’ébullition. 

b) En milieu faiblement acide (1 à 2 mol. de S0 4 H f par mol. de 
Jî-naphtol), le nombre d’atomes d’oxygène consommé est d’environ 
9 à 12 atomes; la formation d’acide phtalique exigeant 8 atomes, 
nous admettons ce stade pour la réaction principale. 

c) Quand la quantité d'acide augmente (5 mol.) il y a une forte 
augmentation du nombre d’atomes d’oxygène consommé, de 
20 à 23 atomes, puis ce nombre diminue quelque peu pour de très 

soc. chim., 5 e sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 8 
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fortes quantités d'acide (plus de 50 mol.). — La combustion 
totale du (3-naphtol exigeant 23 atomes d’oxygène, nous approchons 
donc de l’oxydation totale. — Les légères diminutions observées 
peuvent provenir soit de la décomposition avec élimination de CO 
d’acides j-cétoniques intermédiaires, décomposition facile à chaud 
et en présence de S0 4 H a , soit de la formation, après coupure du 
deuxième noyau, d’acides gras assez résistants à l’oxydation 
permanganique en milieu acide tels les acides formique, tartronique, 
dioxytartrique, soit de l’élimination d’acides gras volatils par la 
vapeur d’eau. 

Conclusions. * 

Dans l’oxydation permanganique du (3-naphtol nous pouvons 
distinguer trois étapes. 

Une première étape, facile à parcourir, correspond à la consom¬ 
mation de 3 à 4 atomes d'oxygène par molécule, donc à la formation 
d’acide o-carboxycinnamique ou de dérivés voisins : c’est ce que 
nous avons obtenu dans l’oxydation à froid en milieu alcalin. 
L’oxydation en milieu sulfurique, à chaud, se fait facilement, 
puisque sans précipitation de peroxydes de Mn, jusqu’à consom¬ 
mation de 5 atomes d’oxygène. 

Une deuxième étape correspond à la consommation de 7 à 8 atomes 
d’oxygène avec formation des acides phtalonique en milieu neutre 
et à chaud, et phtalique en milieu faiblement acide. 

Une troisième étape correspond à la combustion presque totale 
du p-naphtol par consommation de 20 à 23 atomes d'oxygène, 
en milieu moyennement acide. — Le dégagement probable de CO 
et l’incertitude qui pèse sur la nature des peroxydes de Mn déposés, 
MnO, ou MnjO f , ne permettent pas d’affirmer s’il y a oxydation 
totale ou formation d’acides gras de faible poids moléculaire. — 
Dans le cas de solutions très fortement acides nous avons constaté 
une faible diminution du nombre d’atomes d’oxygène utilisés, 
17 à 20 atomes. 

On ne peut utiliser Mn0 4 K ni en milieu alcalin, ni en milieu 
acide, pour un dosage exact du p-naphtol. 
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N° 21. — L'Union labile de l'oxygène an carbone. Influences 
des métboxyles et de leurs positions sur l’état de labilité 
de l'oxygène dans les photooxydes mésodipbénylantbra- 
céniques : un peroxyde spontanément dissociable à froid, 
par MM. Charles DUFRAISSE et Léon VELLUZ. 

(8.8.41.) 


Le photooxydiméthoxy-1.4-mésodiphényIanthracène est spon¬ 
tanément dissociable à la température ordinaire. La libération 
d’oxygène suit au début le régime des réactions monomolécu- 
1 aires, puis devient plus lente; elle n’est pas ralentie de manière 
notable par une contre pression d’oxygène aussi élevée que 
135 atmosphères. La dissociation émet un rayonnement visible 
et une émanation matérielle attaquant la plaque photographique. 

Les isomères diméthoxylés en 1.5, 1.8 et 2.6 ne présentent pas 
la même propriété, ce qui fait ressortir l'importance pour le 
phénomène des positions des méthoxyles par rapport aux méso- 
carbones. Ainsi en 1.8 les méthoxyles paraissent freiner le 
départ de l’oxygène plutôt que le favoriser, comme en 1-4. 


a) Les divers substituants introduits antérieurement dans les 
molécules d’anthracènes et de naphtacènes n'avaient guère 
modifié l’état de labilité de l’oxygène dans les photooxydes. Mais 
voici que brusquement un effet considérable s’est fait sentir par 
l’introduction de deux méthoxyles en 1-^4 dans la molécule du 
inésodiphénylanthracène, I : alors que les autres photooxydes 
exigent des températures largement supérieures à 100° pour se 
dissocier appréciablement, le photooxydiméthoxy-1.4-mésodi- 
phénylanthracène, II, est dissociable à la température ordinaire 
(1,2). Ce corps est incolore comme les autres photooxydes, mais 
seulement au moment où il vient d’être purifié, car après quelques 
minutes il se recolore en régénérant peu à peu l’anthracène initial. 

Pour mettre en évidence l’oxygène libéré on a fait deux sortes 
d’expériences. Dans les unes, le photooxyde était enfermé sous 
vide poussé en tubes scellés, munis d’un dispositif qui permettait 
à la fin de l’observation de procéder à l’extraction des gaz. Dans 
l’autre série d’expériences, le produit était mis dans une chambre 
barométrique, ce qui permettait de suivre l’accroissement de 
pression. 

A la température de 20° le photooxyde dégage constamment un 
gaz, formé d’oxygène pur, aux taux de 25 0/0 en 10 jours, 55 0/0 
en 30 jours et 78 0/0 en 40 jours. Si l’on élève la température, 
la dissociation est bien plus rapide: elle est complète en moins 
d’une heure à 80°. 

Au départ, la dissociation a l’allure d’une réaction monomolé¬ 
culaire, comme on doit s’y attendre en théorie, mais cette régula¬ 
rité ne dure pas et, après le premier tiers, le coefficient de vitesse 
décroît constamment. La perturbation qui se produit ainsi n’a 
en soi rien d'anormal; il est même plutôt surprenant qu’elle 
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n’apparaisse pas dès les premiers stades, surtout avec une réaction 
aussi, singulière. Si l’on voulait en chercher la cause, sans doute 
faudrait-41 penser à quelque effet de dilution du photooxyde dans 
le produit de la dissociation, sans que l’on soupçonne en quoi 
pourrait consister l’influence retardatrice de ce dernier, puisque, 
comme on va le voir, la réaction ne paraît pas réversible. 

On a recherché si une contrèpression d’oxygène ne s’opposait 
pas à la dissociation : il n’en a rien été sous 135 atmosphères. 
Réciproquement, dans les mêmes conditions, le corps anthracé- 
nique initial ne forme pas le photooxyde à l’obscurité. Par suite, 
contrairement à ce que nous avions admis pour d’autres photo¬ 
oxydes, la dissociation du photooxydiméthoxymésodiphényl- 
anthracène ne paraît pas avoir le caractère de la réversibilité. 

Ce résultat inattendu donnait à supposer, entre autres hypothèses, 
que l’oxygène n’était peut-être pas émis sous un état normal; 
ainsi s’expliquerait pourquoi il n’est pas refoulé et maintenu sur 
son support par une haute pression ambiante du même gaz. On 
a alors cherché à mettre en évidence un état activé de l’oxygène 
au moment où il est libéré. On a essayé, par exemple, de s’en 
servir pour oxyder à l’obscurité le tétraphénylnaphtacène en 
solution, ou l’hydrogène moléculaire : aucune action appréciable 
ne s’est manifestée. 

On a été plus heureux avec la plaque photographique. Le 
peroxyde, mis au contact direct de la couche sensible, détermine 
en 48 heures une impression accentuée. On s’est ensuite aperçu 
que la plaque enregistrait à la fois une luminescence et une 
attaque par réactif gérceux. Des essais de comparaison ont été 
effectués, et se sont montrés négatifs, avec le diméthoxy-I.-4 
mésodiphénylanthracène non photooxydé, le photooxyde de 
l’isomère 2.6 stable à la température ordinaire, èt enfin les photo¬ 
oxydes de mésodiphénylanthracène et de mésotétraphényl- 
naphtacène qui ne sont pas, non plus, dissociables à froid. L’action 
sur la touche sensible est donc bien en relation avec la dissociation. 

Là lumière, dont l’émission nous était ainsi révélée par la 
plaque photographique, est directement perceptible à l’obscurité; 
son intensité croît beaucoup par élévation de la température. 
Les solutions sont également luminescentes, ce qui écarte l’idée 
d’une triboluminescence. 

Un phénomène semblable de luminescence avait été signalé 
autrefois dans la dissociation thermique du photooxytétraphényl- 
naphtacène (photooxyrubrène) (3). Par la suite (4), il avait été 
attribué à une réaction secondaire, que l’on supposait être l’au¬ 
toxydation du support carboné, parce qu’une part notable de l’oxy¬ 
gène disponible, environ 25 0/0, passait à l’état d’oxyde stable. 
Cette explication ne tient plus dans le cas du nouveau photooxyde, 
où l’intensité du rayonnement s’est accrue, tandis qu'inver- 
sement l’autoxydation du support carboné a diminué presque 
jusqu’à disparaître, puisque l’oxygène est restitué avec des ren¬ 
dements allant jusqu’à 98,5 0/0. Il semble donc bien que l’émission 
de lumière soit réellement liée à l’émission d’oxygène. 

D’un autre côté, le dégagement d’un gaz attaquant la plaque 
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photographique indique une émanation douée d’une activité 
à longue vie, persistant au moins pendant la durée de sa diffusion 
au travers d’un septum de papier. Il s’agirait donc là d’un réactif 
relativement stable, et non pas de molécules en « état excité », 
au sens ordinaire du terme, c’est-à-dire à courte durée de vie : 
peut-être est-ce de l’ozone, ou encore de l’eau oxygénée formée 
aux dépens de l’humidité atmosphérique. Ajoutons que ce réactif 
ne doit représenter qu’une faible part de l’oxygène libéré. 

De toute manière ces expériences montrent que la dissociation 
peut être accompagnée d’une libération d’énergie, dont nous 
nous préoccupons de retrouver l’origine et les traces. 

b J Ayant constaté que la présence de deux méthoxyles en 1 
et 4 dans le mésodiphénylanthracène, I, suffisait à empêcher 
l’oxygène de se maintenir dans le photooxyde à la température 
ordinaire, il s’imposait d’approfondir la connaissance d’une telle 
influence, tout d’abord en examinant le comportement des iso¬ 
mères. 


r ii nru r u nrw 



I 

c 6 h 5 


Il serait souhaitable de passer en revue les dix isomères possibles, 
mais la préparation de ce matériel expérimental est laborieuse 
et longue ! Nous présentons les résultats obtenus (8) avec les trois 
premiers corps préparés, les mésodiphénylanthracènes diméthoxylés 
en 1-8, III, 1-5, IV et 2,6, V. 
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Le choix de ce premier lot n’était pas arbitraire. Dans le composé 
1-4, I, en effet, les deux méthoxyles sont en position a; avec les 
isomères 1-8, III, et 1-5, IV, on avait en main tous les isomères 
possibles à positions uniquement «. Le troisième composé, 2-6, V, 
représentait, pour le contraste, un des isomères à positions uni¬ 
quement p. On était ainsi déjà en mesure d’apprécier l’influence 
de l’écartement entre les méthoxyles et le noyau central. De 
plus, pour les positions rapprochées a, on avait l’influence des 
deux modes d’encadrement des mésocarbones par les méthoxyles. 

Ainsi qu’on l’avait déjà constaté avec l’isomère 1-4, les métho¬ 
xyles perturbent profondément la photooxydation. Le sulfure 
de carbone, le solyant de choix pour les autres corps anthracé- 
niques, résinifle rapidement les trois corps diméthoxylés. L’iso¬ 
mère 1-8, qui est le plus sensible, est altéré en peu de temps à la 
lumière du ciel, même par les temps les plus sombres. Nous 
basant sur une observation antérieure concernant l’anthracène 
simple (14) nous avons essayé de modérer la vigueur de cette 
attaque en ajoutant de l’éther au sulfuré de carbone : la résinifi¬ 
cation s’en est trouvée ralentie, mais sans que soit améliorée la 
formation du photooxyde. Il a fallu arriver jusqu’à l’éther pur 
pour obtenir le résultat désiré. Par contre, on n’a pas réussi jus¬ 
qu’ici avec l’isomère 1-5, trop altérable en sulfure de carbone et 
trop stable en éther : la recherche devra être reprise sur des bases 
nouvelles. Avec l’isomère 2-6, la préparation, tout en restant 
délicate, s’efTectue d’une manière plus normale, à la condition 
d’utiliser l’effet modérateur de l’éther. 

Les résultats concernant la dissociabilité sont très nets du 
point de vue de l’influence des positions des méthoxyles. Alors 
que la fragilité du photooxyde était considérablement accrue 
par deux méthoxyles en 1-4, puisque l’oxygène en partait à froid, 
elle est au contraire diminuée par les mêmes méthoxyles quand 
ils sont en 1-8, puisque la température de dissociation est nota¬ 
blement relevée (215° au lieu de 180°): en 1-4 les méthoxyles 
repoussent l’oxygène, en 1-8 ils le retiennent. 

Si l’on passe maintenant des positions uniquement », c’est-à-dire 
rapprochées du noyau central, aux positions uniquement p, 
donc plus éloignées, on constate que l’influence disparaît, tout 
au moins pour l’exemple choisi, 2-6, puisque la dissociation se 
fait à la même température, 180°, que celle des photooxydes 
anthracéniques ordinaires. 

c) A ce sujet deux rapprochements s’imposent. En premier 
lieu, on sait à quel point, en série benzénique, les méthoxyles, 
sur sommets ortho ou para, influencent la réactivité des substi¬ 
tuants fixés à un carbone contigu au noyau. Or, sur nos anthracènes 
les carbones méso, points d’attache de l’oxygène, sont à considérer 
comme carbones latéraux des deux noyaux extérieurs. De plus, 
quelle que soit sa position sur ces mêmes noyaux extérieurs, un 
méthoxyle est toujours en ortho ou para à l’égard de l’un ou de 
l’autre des carbones. Ainsi doit s’expliquer la grande réactivité 
" chacun des isomères vis-à-vis de la photooxydation en sulfure 
«arbone, tout comme l’altérabilité du produit résultant. 
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En second lieu, nous rappelons qijp, situés sur les mésocarb mes 
eux-mômes (15), les mêmes méthoxyles confèrent aussi une grande 
réactivité vis-à-vis de la photooxydation, comme vis-à-vis de 
l'altération du photooxyde. Cependant en cette position méso, 
qui représente le rapprochement maximum du siège de la photooxy¬ 
dation, le méthoxyle influence plutôt moins les mouvements de 
l’oxygène qu’en position a, moyennement éloignée. 

d) Signalons en terminant, d’un point de vue purement 
chimique, quelques particularités détaillées dans la partie expéri¬ 
mentale concernant les composés ci-dessus et les matières inter¬ 
médiaires de la préparation, entre autres l’obtention dans deux 
cas de diquinols stéréoisomères, ainsi qu’une hydrogénation 
singulière de l’anthracène diméthoxylé en 1-8. 

Partie expérimentale. 

V 

Dimélhoxy-l-4-anthraquinone, C^HnO*. — On l’a obtenue par 
méthylation de la quinizarone (*) (fus. instantanée : 194-195°), 
suivant une adaptation du procédé connu (5,6,11, etc.). On broie 
intimement au mortier 1 g de colorant avec 5 g de carbonate 
de sodium soigneusement desséché au moment de l’emploi (1 heure 
de chauffage sous vide à 200°), on ajoute 5 g de sulfate de méthyle 
récemment distillé et l’on chauffe à 150° pendant 2 heures dans 
un récipient muni d’un réfrigérant à reflux. On purifie par des 
lavages alternés à l’eau alcaline (10 0/0 de potasse) bouillante 
et à l’alcool froid, en évitant de trop insister sur l’ébullition avec 
l’alcali. Quand les liqueurs alcalines passent presque incolores, 
on lave à l’eau et on recristallise par chaud et froid dans le benzène ; 
rendement 70 0/0. Cristaux jaunes, fondant instantanément à 
171-172° (170-171° D.R.P. (5)) (**). 

Diphényl-9 AO-dihydroxy-9 A0-dihydro-9 AQ-dimélhoxy-l ,4-anlhra- 
cènes (diquinols diphénylés) stéréoisomères, Ca a H u 0 4 . — Ils se 
forment simultanément dans la phénylation de la diméthoxyan- 
thraquinone par le bromure de phénylmagnésium. 3 g de magné¬ 
sium sont dissous dans 21 g de bromobenzène et 100 cm 3 d’éther 
anhydre, on ajoute à la fin 30 cm 3 de toluène anhydre et l’on 
chasse la majeure partie de l’éther. On verse alors par petites 
portions sur le résidu chaud, en agitant vivemeqt, 3 g de quinone 
dans 100 cm* de toluène bouillant et l’on maintient à 100° pendant 
1 heure. Après décomposition par la glace la majeure partie du 
quinol précipite, on le lave à l’éther; on récupère ce qui reste dans 
le toluène en concentrant sous vide. Si le produit doit servir à 
préparer l’anthracène correspondant, il n’y a pas à séparer les 
isomères, on se contente alors d’une purification en benzène, 
rendement 60 0/0. 

(*) Les quatre hydroxyanthraquîhonés utilisées pour ce travail nous 
ont été gracieusement procurées par les Établissements Kuhlmann, à qui 
nous adressons nos remerciements. 

(•*) Lagodzinski (7) indique 143°, sans doute par une faute de trans¬ 
cription. 
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Les deux isomères ne figurent pas toujours simultanément; 
de toute manière l’un d’eux, fus. 252°, est toujours en large 
prépondérance. On opère la séparation par le benzène en se 
guidant au microscope sur l’épaisseur des aiguilles prismatiques 
beaucoup plus forte pour l’isomère fus. 252° que pour l’autre. 

Isomère à bas point de fusion. — Corps incolore en gros prismes 
solubles, surtout à chaud, dans le benzène et le toluène, ne rete¬ 
nant pas de solvant. Il subit une première fusion à 242°, se reso- 
lidifle aussitôt pour fondre définitivement à 252° (fusion instan¬ 
tanée). Composition: C = 79,40 0/0 et H = 5,72 0/0, calculé pour 
C«H m 0 4 : 79,20 et 5,70. 

Isomère à point de fusion élevé. — Corps incolore, en petits 
prismes, moins soluble que le précédent; .fusion instantanée à 
313-314°. Composition : G = 78,81 0/0 et H = 5,83 0/0 ; calculé pour 
C m H m 0 4 : 79,20 et 5,70. 

Diphényl-9.lO-diméthoxy-lA-anlhracène, Cj 8 H, 2 0„ I. — On le 
prépare par la technique habituelle, à partir de l’un quelconque 
des deux quinols isomères ou de leur mélange. On chauffe 15 minutes 
à l’ébullition, dans 20 cm* d’acide acétique, 1 g de diquinol avec 
1 g d’iodure de potassium et 2 g d’hypophosphite de sodium; 
le produit est pur d’emblée, rendement 93 0/0. Corps en cristaux 
jaune d’or, ne retenant pas de solvant, fusion instantanée à 
203-204°, très soluble dans le benzène, moins dans l’éther, presque 
insoluble dans l’acide acétique. Les solutions ont une belle fluores¬ 
cence bleue. Composition : C = 85,82 0/0 et H = 5,60 0/0; calculé 
pour CjgHttO,: 86,12 et 5,68. 

Photooxydiphényl-9AO-dimélhoxy-lA-anthracène, Ci8H M 0 4 , il 
I rradié en solution sulfocarbonique à 1 g pour 2.000 cm*, le 
diphényl-9.10-diméthoxy-1.4-anthracène se résinifle en peu de 
temps. On a alors opéré dans l’éther à la dilution de 1 g pour 
1.500 cm*. On abandonne à la lumière pendant 1 heure à 1 heure 
et demie, suivant l’état du ciel, en arrêtant un peu avant que la 
fluorescence ait disparu. La liqueur est concentrée rapidement 
sous vide à 20° jusqu'à 1/3, puis laissée au repos pendant un quart 
d’heure. La bouillie cristalline est essorée, lavée à l’éther et séchée 
sous vide. Au moment où il vient d’être préparé, ce corps est 
parfaitement incolore et donne des solutions non fluorescentes, 
mais au bout de peu de minutes (trente environ) il laisse apparaître 
une teinte jaune, en même temps que ses solutions prennent le 
spectre et la fluorescence de l’anthracène initial. 


Dissociation thermique. 

Expérience avec le pyrogallol comme absorbant de l’oxygène. 
0,3904 g de photooxyde ont été chauffés dans un appareil à 
extraction des gaz. Le dégagement commence à 80°, finit avant 
100° et donne 21,6 cm* de gaz sous la pression de 752,5 millimètres 
de mercure et à la température de 21°. Pas de variation de volume 
par la potasse, le pyrogallol laisse 0,7 cm* de résidu. Rendement 
en O, libre 92,7 0/0. 
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Expérience ave'c l’hydrosulflte. Le pyrogallol a l’avantage de 
manifester la présence de l’oxygène libre par une forte coloration, 
mais il doit être suspecté de dégager un peu d’oxyde de carbone. 
Pôur des expériences précises l’hydrosulflte convient mieux. 
0^258 g de photooxyde se sont dissociés à 80-85° en dégageant 
14,7 cm* de gaz (pression 758 mm, température 22°) exempt 
d’anhydride carbonique et ne laissant que 0,1 cm* de résidu à 
l’hydrosulflte. Rendement en O a libre 98,5 0/0; le photooxyde ne 
retient sensiblement pas de solvant. 

Dissociation à la température ordinaire . 1° Expériences en tubes 
scellés sous vide. — Ces expériences ont été instituées pour per¬ 
mettre de recueillir et d’analyser le gaz dégagé. Le photooxyde, 
préparé extemporanément, était enfermé dans un tube où était 
fait un vide du millième de millimètre avant scellement. Ce tube 
portait une tubulure latérale obturée par une pointe effilée soudée 
intérieurement. Pour extraire le gaz, on soudait cette tubulure 
latérale à l’appareil à extraction en y disposant une masselotte 
près de la pointe de verre. On faisait le vide dans les canalisations 
et l’on brisait la pointe par un choc de la masselotte. 

Après 30 jours à 20°, 0,0755 g de photooxyde avaient dégagé 
2,13 cm* (0° et 760 mm) d’oxygène pur, soit un rendement de 
54,6 0/0. Après 10 jours, 0,063 g avaient dégagé 0,84 cm* (0° et' 
760 mm) d’oxygène pur, soit un rendement de 25 0/0. Comme 
contrôle dans cet essai, on a terminé par une dissociation thermique 
du résidu; elle a donné 2,10 cm* (0° et 760 mm) d’oxygène pur, 
soit un rendement de 60 0/0. Au total, dans cet essai, il a été 
recueilli 85 0/0 d’oxygène. Enfin, après 40 jours, 0,0951 g avaient 
dégagé 3,92 cm* (0° et 760 mm) d’oxygène pur, soit un rendement 
de 78 0/0. 

2° Expériences sous pression. — Ces expériences ont été faites 
pour voir si une contre-pression extérieure d’oxygène n’empê¬ 
cherait pas la dissociation. Dans un essai préliminaire, un tube 
contenant un échantillon de photooxyde était enfermé dans une 
bombe en acier avec de l’oxygène sous dix atmosphères. Après 
dix jours à la température ordinaire, l’échantillon était aussi 
transformé que le témoin abandonné à l’air. 

Un deuxième essai, effectué sous 135 atmosphères, a été complété 
par des pesées et une pyrolyse. La nécessité, pour l’étanchéité 
des joints, d’opérer dans un récipient de petit calibre n’a pas 
permis d’éviter à nos tubes le contact des parois d’acier et de 
leur graissage, il en résulte une petite incertitude sur les pesées; 
mais incertitude qui n’entame pas la netteté des conclusions, 
comme on va le voir. 0,0459 g de photooxyde ont été soumis à 
l’oxygène comprimé, en même temps que 0,0365 g de diphényl- 
diméthoxyanthracène. La pression intérieure, indiquée par un 
manomètre, n’a pas subi de diminution appréciable pendant les 
33 jours qu’a duré l’essai. A la fin, le photooxyde avait diminué 
de 0,0014 g, alors que le témoin, conservé à l’air libre, avait perdu 
0,0020 g pour un poids initial de 0,0460; pendant ce temps le 
corps anthracénique avait gagné 0,0004. 

On a soumis à la pyrolyse les deux échantillons de photooxyde 
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et le corps anthracénique qui avait été ëxposé à la pression 
d'oxygène. Le corps anthracénique n'a pas dégagé de gaz et par 
suite n’avait pas formé de photooxyde : le léger gain de poids 
constaté est attribuable soit à une petite souillure, soit à une 
oxydation banale. Comme le photooxyde était exposé à la même 
cause de variation de poids, il est rationnel de corriger de la même 
valeur la diminution de poids notée, qui deviendrait 0,0014 + 
0,0004 = 0,0018, c’est-à-dire très rapprochée de celle du photo¬ 
oxyde témoin conservé à l’air, Soit 0,0020 pour un poids initial 
voisin : les écarts sont dans la limite des erreurs de pesée. 

Les deux échantillons de photooxyde ont dégagé de l’oxygène 
à la pyrolyse dans les proportions suivantes: 0,45 cm* pour 
0,0400 g du produit soumis à la pression et 0,32 cm* pour 0,0378 g 
du témoin, soit respectivement 21 et 16 0/0 de la théorie. Il 
semblerait ainsi que la dissociation à froid ait été un peu plus lente 
sous pression d’oxygène. Cependant l’écart trouvé n’est pas assez 
grand pour que l’on puisse être affirmatif à cet égard. Pour conclure 
avec sécurité à un ralentissement, il faudrait instituer une série 
d’essais que nous n’avons pas cru devoir entreprendre pour le 
moment, l’expérience ayant été très explicite en ce qui concerne 
la question d’un équilibre de dissociation : la pression de 135 atmos¬ 
phères est certainement très éloignée de la pression d’équilibre, 
si celle-ci existe. Pour pousser plus loin cette étude et obtenir des 
différences nettes, il aurait fallu comprimer l’oxygène beaucoup 
plus haut que 135 atmosphères, au moins à 500 atmosphères; 
nous y avons provisoirement renoncé, à cause des difficultés de 
réalisation. Il nous parait d’ailleurs peu vraisemblable, vu l’affinité 
de l’oxygène pour le carbone, qu’un peroxyde organique puisse 
avoir une tension de dissociation atteignant l’ordre de grandeur 
de 500 atmosphères ou plus. 

Dans ce cas, le ralentissement de la dissociation par une contre- 
pression d’oxygène, s’il venait à être confirmé, aurait sa cause dans 
un mécanisme autre que la réaction inverse. 

3° Expériences en manomètre, vitesse de la dissociation. — On 
a enfermé 0,092 g de photooxyde, préparé au moment même, dans 
le réservoir d’une chambre barométrique formée d’un tube 
deux fois recourbé et terminé par un renflement. Au départ on 
fait le vide au millième de millimètre, puis on fait des lectures 
périodiques de niveau, avec les corrections habituelles de tempé¬ 
rature et de pression. Les variations du niveau du mercure 
entraînent des changements du volume de la chambre baromé¬ 
trique; il en est tenu compte dans les calculs grâce à un calibrage 
approprié. 

Les résultats sont montrés par le graphique de la figure 1, 
où les temps sont en abscisses et les volumes d’oxygène dégagés 
en ordonnées. 

Avec les mêmes valeurs on a calculé pour un certain nombre 
l .‘ points le facteur K de l'équation des réactions monomoléculaires, 

bleau I. 
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Fie 1._ Dissociation spontanée à froid du photooxydlphényl-9.10-diméthoxy- 

6 ‘ 1,4-anthracène 


/ 

U 

K 

2 

0,45 

0,021 

3 

0,70 

0,022 

4 

0,92 

0,022 

5 

1,13 

0,022 

6 

1,35 

0,023 

7 

1,44 

0,021 

9 

1,62 

0,019 

11 

1,76 

0,018 

12 

1,96 

0,018 

13 

2,16 

0,019 

16 

2,33 

0,0175 

18 

2,45 

0,017 

24 

2,87 

0,016 

30 

3,15 

0,015 


Tableau I. — Valeurs du facteur K calculées (logarithmes 
vulgaires) pour diverses durées de l’expérience, d’après l’équation 
__ log V — tog (V-u) 

K t 

V = volume théorique d’oxygène en cm 3 
v' = volume dégagé 
l = temps en jours. 


Action du pholooxyde sur le téiraphênylnaphlacène. 

On a scellé sous vide une solution en benzène (5 cm 8 ) de 0,05 g 
de photooxyde et 0,016 g de tétraphénylnaphtacène, soit 4 molé¬ 
cules de photooxyde pour 1 molécule d’hydrocarbure; un témoin 
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de même concentration en tétraphénylnaphtacène a été enfermé 
sous vide également. Après 1 mois à l’obscurité le premier tube 
* manifestait la coloration rose du corps naphtacénique avec une 
intensité comparable à celle du témoin, alors que s’il y avait eu 
simple transfert d’oxygène activé, la coloration rose aurait disparu 
vers le dixième jour : donc pas d’action apparente. 

Action du pholooxyde sur l'hydrogène gazeux. 

Dans deux tubes barométriques on introduit de l’hydrogène 
purifié, à une pression voisine de la normale ; dans l’un on avait 
introduit .0,1035 de photooxyde pour un volume de l’ordre de 
15 cm 3 . Le volume gazeux du tube à photooxyde augmente, au 
lieu de. diminuer, comme il en serait arrivé au cas d’une combi¬ 
naison de l’oxygène « naissant » avec l’hydrogène (H t O ou H a O t ) : 
donc pas d’action apparente. 

Cette expérience et la précédente ne sont concluantes que pour 
le gros du phénomène : elles indiquent qu’il n’y a pas eu d’action 
massive de l’oxygène libéré, le seul point qui nous intéressait 
pour le moment. Mais elles sont muettes sur l’éventualité d’une 
faible action; s’il y avait lieu, celle-ci devrait être recherchée par 
une autre technique. 

Action du pholooxyde sur la plaque photographique. 

La poudre de photooxyde, préalablement desséchée, est déposée 
à l’obscurité complète directement sur la gélatine d'une plaque 
sensible. En révélant le cliché au bout de 48 heures on observe 
des taches nettes, alors que la plaque témoin ayant reçu le dimé- 
thoxydiphénylanthracène non photooxydé est restée vierge. 

Le même essai avec dépôt sur le côté verre a donné encore des 
taches aussi nettes, mais peut-être moins fortes que les précédentes. 

On a recommencé avec des poses beaucoup plus longues (48 jours) 
et des résultats similaires. 

Comme contrôle, on a exposé pendant la même longue durée, 
mais exclusivement sur la face gélatine, les photooxydes suivants : 
mésodiphénylanthracène, tétraphénylnaphtacène, diméthoxy-2.6- 
diphényl-9.10-anthracène. Aucun d’eux n’a donné de taches. 

Enfin, pour écarter l’action d’une luminescence, on a enveloppé 
un peu de photooxyde dans du papier noir, celui qui sert à protéger 
les plaques elles-mêmes, puis on l’a mis sur le côté gélatine; des 
taches étaient très visibles après treize jours et huit jours. C’était 
la preuve d’une diffusion d’une vapeur ou d’un gaz actifs sur la 
couche sensible. 


Expériences de luminescence. 

Le photooxyde est spontanément luminescent à la température 
ordinaire. Cependant la lueur est faible: elle n’est perceptible 
qu’après un assez long repos des yeux à l’obscurité, au moins 20 
minutes. Beaucoup plus visible est la luminosité en, solution, où 
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tous les points de la masse sont émetteurs sans se masquer 
mutuellement. Enfin à la température de 80° l’intensité lumineuse 
augmente considérablement et le séjour préalable à l’obscurité n’est 
plus nécessaire pour voir le phénomène. 

Diméthoxy-l.8-anthraquinone, C lt H ia 0 4 . — On méthyle la dihy. 
droxy - 1.8 - anthraquinone (chrysazone) par le procédé décrit 
ci-dessus; le rendement est de 80 0/0. Aiguilles jaunes, fondant 
instantanément à 223-224° [219°: D.R.P. (9); 221°, Fischer et 
Gross (10)]. 

Diphényl-9.lO-dihydroxy - 9.10 - dihydro - 9.10 - dimèthoxy - 1.8 - 
N >a(tthracènes (diquinols diphènylès) sléréoisomères, CjgH^O*. — On 
phényle par le bromure de phénylmagnésium l’anthraquinone 
précédente. Comme pour toutes les opérations similaires, il faut 
opérer énergiquement en faisant tomber lé produit en solution 
toluénique bouillante dans une solution toluénique concentrée et 
chaude du réactif de Grignard. Il apparaît d’abord une coloration 
rouge, fugace, qui tourne au vert clair; on chauffe vers 100° 
pendant 1 heure et demie. On purifie par cristallisation dans 
30 parties de benzène. Pour un gramme de quinone, dissoute 
dans 100 cm* de toluène et traitée par un magnésien concentré 
(1 g Mg, 7 g C,H 5 Br, 35 cm* éther, puis, après concentration 
10 cm* toluène), on obtient 1,35 g de produit brut, soit 80 0/0 
environ, et 1 g environ de produit purifié (mélange des stéréoiso- 
mères), soit 60 0/0. 

La séparation des isomères se fait en épuisant par l’acétone 
à froid les cristaux purifiés, la forme en octaèdres reste comme 
résidu. Les premières liqueurs acétoniques, qui contiennent le 
plus de forme en aiguilles sont évaporées et le résidu est purifié 
dans lé benzène par chaud et froid. Les résidus des autres fractions 
acétoniques sont rassemblés et soumis au même traitement que 
le produit primitif. 

Isomère en octaèdres. — Corps incolore, fondant instantanément 
à 271-272°, peu soluble dans les solvants usuels. Composition: 
C = 79,09 0/0 et H = 5,71 0/0; théorie pour C| 8 H M 0 4 = 79,20 
et 5,70. 

Isomère en aiguilles. — Corps incolore, fondant instantanément 
à 306-307°, assez soluble dans les solvants : éther, benzène et sur¬ 
tout acétone. Composition: C = 79,12 0/0 et H = 5,62 0/0. 

Le mélange des deux fond dans un intervalle mal défini vers 
250-260°. 

Tous les deux se réduisent facilement en donnant l’anthracène 
correspondant. 

Diphényl-$.l0-diméthoxy-l.8-anthracène (CjgHjjO,), III. — On 
le prépare comme l’isomère 1.4 et on le purifie dans un mélange 
benzène 1, acide acétique 3. Le corps est en tables jaune pâle, 
fondant instantanément à 212-213°, très soluble dans le benzène, 
le sulfure de carbone et l’éther, peu soluble dans l’acide acétique 
et l’alcool. La solution sulfocarbonique a une coloration plus 
prononcée que les autres. Il est à signaler que, contrairement à 
ce qui a lieu pour ses isomères, les solutions de ce corps n’ont 
qu’une fluorescence peu marquée, visible seulement soit au foyer 
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d’une lentille bous éclairage solaire, soit directement à l’arc 
électrique. Composition: C = 86,13 0/0, H 5,73 0/0; théorie 
pour C| t H M O t : 86,12 et 5,68. 

Hydrures. — Quelques essais de déméthylation par l’acide 
bromhydrique n’ont pas abouti. Avec l’acide iodhydrique gazeux 
ou en solution aqueuse saturée, on a obtenu deux produits incolores, 
dont les cristaux nè retiennent pas de solvant. On aurait pu les 
considérer comme les deux dibydrures diastéréoisomères, VI; 
mais l’un d’eux seul (fus. instantanée : 229-230°) a la composition 
requise: C = 85,53 0/0, H = 6,26 0/0; théorie pour C sf H M 0 4 : 
85,67 et 6,17. La composition du second (fus. instantanée : 189- 
190°) se rapproche de celle d’un produit formé par hydruration, 


CH.0 H C,H 5 OCH, 



mais avec doublement de la formule et perte d’un phényle par 
deux molécules, VII par exemple: C = 84,70 et 84,89 0/0, H = 
6,05 et 6,20; théori# pour C5oH 4> 0 4 : 84,95 et 5,99. S’il en était 
ainsi ce deuxième corps serait un dérivé du mésotétrahydrodian- 
thranyle. 

Pholooxydiphényl-9.lQ-diméthoxy-l.8-anlhracène (C ll H tl 0 4 i. — 
En sulfure de carbone, comme ceux de ses isomères que nous avons 
étudiés, le corps diméthoxylé-1.8 est très altérable à la lumière. 
Même par temps couvert, aq mois de décembre, la solution sulfo- 
carbonique à 0,5 g par litre brunit en peu de temps avec formation 
de résines. 

En éther le photooxyde se forme bien, mais avec une extrême 
lenteur; l’irradiation a duré 5 jours (en décembre). Une telle 
préparation n’est possible que parce que l’anthracénique reste 
inaltéré dans ce deuxième solvant. Le peroxyde se dépose cristallisé 
sur les parois, où on le récolte chaque jour. C’est une poudre 
teintée en rouge par une impureté dont il a été impossible de la 
séparer, à cause de son insolubilité dans l’éther. Tel quel, ce 
produit brut se dissocie vers 215° en donnant un rendement de 
72 0/0 en oxygène libre. Le résidu, chauffé sous haut vide, sublime 
en cristaux identiques à ceux de l’anthracénique initial. 

L’addition de sulfure de carbone, à raison de 10 0/0 en volume, 
raccourcit considérablement la durée de la photooxydation en la 
ramenant à moins d’une demi-heure, mais en diminuant le ren¬ 
dement par formation de résines. 

Diméthoxy-l.b-anthraquinone (C 14 H lt 0 4 ). — On l’a préparée 
comme son isomère-1.8 par méthylation de la dihydroxy-1.5- 
unthraquinone (anthrarufone); le rendement est de '75 0/0. 
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Aiguilles jaunes fondant instantanément à 241-242°. [236-238°: 
Attree et Perkin (6); 241°i de Barry-Barnett et Goodway (il); 
232-234° : Freund et Achenbach (12); 236° D.R.P. (9)]. 

Diphényl-9.\0-dihydroxy-9.\0-dihydro-9.\0-diméihoxy-\.b-anlhra- 
cène (diquinol), C^H^CV — La technique est la même que pour les 
diquinols diméthoxylés 1.8, mais ici on n'a isolé qu’un seul corps, 
avec un rendement de 60 0/0, après purification dans 20 parties 
de benzène. Le produit est en tables incolores, retenant une molé¬ 
cule de solvant et fondant instantanément, après chauffage sous 
vide, à 225-226°. Composition: perte de poids sous vide à 100°: 
15,91 0/0: théorie pour une molécule de benzène: 15,54. Compo¬ 
sition : C = 79,80 0/0 et H = 5,72 0/0; théorie pour C, B H M 0 4 = 
79,20 et 5,70. 

Diphényl-9.l0-dimèthoxy-l .5-anthracène, CjjH^Oj, IV. — On le 
prépare comme ses isomères en le purifiant ensuite dans 40 parties 
d'un mélange à parties égales de benzène et acide acétique; le 
rendement est de 85 0/0. Il est en prismes jaunes fondant instan¬ 
tanément à 284-285°; ses solutions ont une fluorescence bleue. 
L'acide iodhydrique gazeux est sans action. Composition: C » 
85,88 0/0 et H = 5,67 0/0; théorie pour C, t H tt O s = 86,12 et 
5,68. 

Photooxydiphényl-9.10-diméthoxy-l.5-anlhracine, C, g H M 0 4 . —Ce 
corps n’a pas été obtenu malgré de nombreuses tentatives d’irra¬ 
diation dans le sulfure de carbone, l'éther, le benzène et dans des 
mélanges en proportions variées de sulfure de carbone et d’éther 
Déjà au bout de trois minutes dans le sulfure de carbone il apparaît 
des résines; au contraire le produit reste inaltéré pendant 7 jours 
d'irradiation dans l’éther. Nous nous proposons de reprendre cette 
préparation sur d’autres données. 

Diméihoxy~2.&-anlhraquinone, CnH^CV — Elle a été préparée 
elle aussi par méthylation de la dihydroxy-2.6-anthraquinone 
(ac. anthraflavique) ; le rendement est de 95 0/0. Aiguilles jaunes 
fondant instantanément à 256-257° [247-248° : Schunk et Roemer 
(13); 250° : D.R.P. (9)]. 

Diphényl-9A0-dihydroxy-$.10-dihydro-9A0-diméthoxy-2,6-anthra- 
cène (diquinol), C„H t4 0 4 . — Pour ce quinol la phénylation doit 
être plus modérée que pour les autres, sinon il y a passage à l’hydro¬ 
carbure diméthoxylé (*) : on se contente d'un chauffage à 70° 
pendant une heure. Le rendement est relativement faible, 50 0/0, 
mais si l’on a en vue la préparation du diphényldiméthoxyanthra- 
cène on peut en récupérer dans des proportions non négligeables, 
20 0/0, en soumettant les huiles résiduelles au traitement par 
l’iodure : on obtient ainsi à la fois l’hydrocarbure préformé et 
celui qui provient de la transformation des restes de quinol. 
La purification habituelle au benzène doit être complétée par un 
lavage au dioxane qui élimine une matière colorante jaune, sans 
doute l’hydrocarbure diméthoxylé. Le produit est en cristaux 
incolores, fondant de manière peu nette vers 238°; le produit 

(*) Pour les raisons de cette production d’hydrocarbures accompagnant 
la formation des quinols, voir un travail approfondi d’ALLEN et Bell (16). 
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jaunit à partir de 150°. Ce corps retient fortement les solvants: 
le dioxane se fixe en proportions un peu supérieures à une molécule 
(21,95 0/0; théorie pour une molécule de dioxane : 17, 19) et il ne 
part qu’à 150° sous vide, avec notable décomposition. Cristallisé 
en acétone, le produit perd 22,05 0/0 de son poids à 100° (théorie 
pour 2 molécules d’acétone : 21,5 0/0) ; après élimination du solvant; 
il fond instantanément à 241-242°. 

Diphényl-Q.lO-diméthoxy-Z.Q-anthracène, C, 8 H a O„ V. — Le 
rendement de la préparation est de 70 0/0, après purification dans 

10 parties de benzène. Le corps est en prismes jaunes et fond 
instantanément à 256-257°. Comme ce point de fusion est identique 
à celui de l’anthraquinone diméthoxylée initiale, on a déterminé 
le point de fusion du mélange et constaté une dépression de 
l’ordre de 20°. Les solutions sont fortement fluorescentes. Compo¬ 
sition : C = 86,48 0/0 et H = 5,69 0/0; théorie pour C^HgO, = 
86,12 et 5,68. 

Phoiooxydiphényl-ÿ.lO-diméthoxy-Z.S-anthracène, C^H^O*. —Par 
irradiation en sulfure de carbone le produit se résinifle et en éther 

11 reste inaltéré. On a réussi à former le photooxyde en solution 
à 1 g par litre dans un mélange de sulfure de carbone 90 et éther 

10 en volumes; on arrête l’action de la lumière avant la fin de la 
photooxydation pour éviter d’avoir trop de résine (environ 1 heure 
et demie) : le rendement a été de 50 0/0 seulement en produit 
brut. Après purification dans le sulfure de carbone, le produit se 
présente en prismes incolores; dans l’éther, où il est peu soluble, 

11 se dépose en petits cubes. Il ne retient pas de solvant. 

La dissociation thermique a lieu à 170°-180°; dégage 97 0/0 
d’oxygène libre et laisse comme résidu l’hydrocarbure diméthoxylé 
sensiblement pur. 
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N* 22. — L'union labile de l'oxygène au carbone. Photo- 
oxydes d ’antbracènes bisubstitués en 1-4 , par MM. Charles 
DUFRAISSE et Léon VELLUZ. 

(7.8.41.) 


On a préparé les photooxydes de corps anlhracéniques chlorés 
ou phénylés en 1.4 : diphényl-9.10-dichloro-l ,4-anthracène, 
tétraphényl-1.4.9.10-anthracène et diphényl-1.4*anthracène. 
Aucun d'eux ne s’est montré plus facilement dissociable que 
le photooxyde non substitué en 1 et 4. Il en est conclu 
que la propriété mobilisante exercée sur l’oxygène par les 
méthoxyles en I et 4 ne doit pas être rapportée à leur électro¬ 
négativité, pas plus qu'à leur action affaiblissante sur la quatrième 
valence des mésocarbones, mais plutôt à leur influence sur 
l’état mésomère de la molécule. 


Ce travail a pour objet de rechercher si des substituants autres 
que le méthoxyle ne jouiraient pas, comme ce dernier quand 
il est en positions 1 et 4, I, du pouvoir de mobiliser l'oxygène des 
photooxyanthracènes (1 et 1 bis). Nous nous sommes adressés à deux 
substituants : le chlore et le phényle, qui permettaient de mettre 
en relief deux sortes d'influences, celle de l'électronégativité et 
celle du relâchement des liaisons en méso. On pouvait attendre, 
en effet, de l’électronégativité une action répulsive vis-à-vis de 
l’oxygène, d’où un décrochepient plus facile de cet élément: 
s’il en était ainsi, le chlore, II, abaisserait la température de disso¬ 
ciation du photooxyde. Il en serait de même si l'on réussissait à 
rendre moins solide l’union de l’oxygène au carbone méso. Un 
pareil effet devrait être attendu de la substitution par les phénylés, 
III, en raison de l’analogie avec ce qui passe chez les triaryl- 
méthyles, puisque, d’une part, le carbone,méso est un véritable 
carbone triarylméthylique (2), et que, d’autre part, les phénylés 
en para affaiblissent la quatrième valence du carbone triphényl- 
méthylique au point de rendre intégralement dissociable à froid 



\ a) R = C,H 6 
) b) R — H 




l’hexadiphényléthane. Sans doute, dans les anthracènes diphénylés 
en i.4, les phénylés sont en ortho et non en para, vis-à-vis des 
carbones triarylméthyliques, mais les deux positions ont bien 
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souvent des répercussions analogues sur la mobilité des groupe¬ 
ments. 

L’expérience n’a pas confirmé ces vues : le chlore ni le phényle 
en 1.4 n’ont le pouvoir de rendre plus labile l’oxygènç des photo- 
oxyanthracènes : leur influence serait même plutôt de sens opposé. 

Il s’ensuit que la curieuse propriété mobilisante exercée vis-à-vis 
de l’oxygène par les méthoxyles ne doit pas être rapportée à leur 
électronégativité, non plus qu’à leur action affaiblissante sur la 
quatrième valence des mésocarbones. Nous nous préoccupons 
de rattacher cet effet à la notion de mésomérie. 

Partie expérimentale. 

Acide [hydroxy-2' -chloro-b' - benzoyl]-2-benzotque , C 14 H t 0 4 Cl. -— 
Il a été obtenu, suivant la technique de Ullmann et Gonzetti (3), 
par condensation de l’anhydride phtalique sur le p-chlorophénol. 
On purifie dans 30 parties de benzène : rendement 56 0/0 en 
cristaux incolores, fondant instantanément à 201-202°. [202° : 
Ullmann et Gonzetti (3)]. 

Hydroxy-l-chloro-4-anihraquinone, C 14 H î O i Cl. — Il s’en formé 
quand on cyclise, suivant les mêmes auteurs, l’acide précédent 
par l’acide sulfurique. Néanmoins ayant rencontré quelques 
difficultés à mettre au point la technique, nous avons donné la 
préférence au procédé de Waldmann (4) qui revient à faire en un 
seul temps la condensation et la cyclisation, et qui donne sans 
peine un rendement de 50 0/0. Purifié dans l’acide acétique, le 
produit se présente en aiguilles jaune orangé fondant instanta¬ 
nément à 193-194° [193° : Ullmann et Conzetti. (3); 193-194° : 
Waldmann (4)]. 

Dichloro-l A-anlhraquinone, Ci 4 H s O g C4. — On remplace l’oxhy- 
dryle par un chlore dans la quinone précédente en la traitant 
par PCI, à 160° pendant 3 heures (3). L’opération s’est montrée 
assez irrégulière : quand elle marche bien, elle donne un rendement 
de 50 Q/0. Cristaux jaunes, fondant instantanément à 186-187° 
[187° : Ullmann et Conzetti (3)]. 

Avant d’utiliser cette méthode détournée, plutôt longue, nous 
avons passé un certaih temps à essayer de mettre au point le 
procédé direct de Phillips (5), retouché par Kogan et Ganina (6), 
et qui consiste à condenser l’anhydride phtalique sur le p-dichlo- 
robenzène. Pour des raisons qui nous échappent, nous n’avons 
réussi qu’avec beaucoup de peine à obtenir un produit convenable, 
mais avec un rendement inacceptable. 

Diphényl-9.\0-dihydroxy-9.\0-dihydro - 9.10 - dichloro -1 A-anthra- 
cène (diquinol), C^H^OjCl*- — Ce corps a été préparé comme les 
analogues par phénylation de la dichloroanthraquinone, avec 
un rendement de 45 0/0. Cristaux incolores fondant avec décom¬ 
position vers 215°. Composition: C = 71,37 0/0 et H — 4,29 0/0; 
théorie pour C, 6 H 14 O t Cl t = 72,03 et 4,19. 

Diphényl-9AQ~dichloro-lA-anlhracène, C^H^Cl,, II. — Produit 
delà réduction du diquinol par IK dans les conditions habituelles; 
il se présente en aiguilles jaunes fondant à 178-179°. Composition: 
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C = 77,30 0/0, H = 4,04 0/0; théorie pour C M H„CJ I : 78,15 et 
4,04. 

Photooxy-diphényl-§.\0-dichloro-\A-anlhracène , C,,H,,01,0,. — 
On l’obtient par irradiation (une heure environ) en solution 
sulfocarbonique à 1 g pour 1.000 cm*. La purification est difllcile : 
on n’a pas réussi à décolorer le produit. La dissociation a lieu à 
195-200° avec un rendement en oxygène de 77 0/0, donc nota¬ 
blement inférieur à celui du photooxyde simple, non chloré, 
pour lequel Ch. Dufraisse et J. Le Bras avaient trouvé un ren¬ 
dement de 95 0/0 (7). 

Photoozytétraphényl~lA.9AQ-anthracène, C st H ac O t . — Il se forme 
par irradiation (deux heures et demie) du tétraphényl-1.4.9.10- 
anthracène, III (R = C # H 5 ) (8), en solution sulfocarbonique à 
1 g pour 1.500 cm*. On recristallise dans l’éther. C'est un corps 
incolore, dissociable à 200-210®, en dégageant 87 0/0 d’oxygène. 

Photooxydiphényl-lA-anlhracène, C ti H u O,. — La photooxy¬ 
dation du diphényl-1.4-anthracène, III (H = H) (8), est très 
rapide : elle est terminée en un quart d’heure en solution sulfo¬ 
carbonique à 1 g pour 1.500 cm*. Le produit est incolore et inso¬ 
luble dans l’éther. Chauffé, il fond en bouillonnant vers 175®, 
mais sans dégagement gazeux appréciable : le résidu forme une 
résine brun rouge. Comme pour le photooxyde précédent, les 
phényles en 1.4 se comportent plutôt en stabilisateurs du photo¬ 
oxyde, puisque la température de décomposition est notablement 
plus haute que celle du photooxyanthracène simple [120® d’ap. 
Ch. Dufraisse et M. Gérard (9)). 
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N° 23. — À propos d'antériorités. 

Quelques rectifications nécessaires; par L. PALFRAY 

(2.12.1941.) ' 

Dans la publication de recherches nouvelles, on se fait d’ordi¬ 
naire un point d’honneur de bien situer la question et d’en marquer 
exactement l’état en Citant les antériorités qui s’y rapportent, 
autant qu’a pu les faire connaître un examen tant soit peu attentif 
des grands recueils d’extraits. On excusera évidemment des 
lacunes provenant, par exemple, du fait que dans certains cas, 
un résultat, présenté incidemment, dans un mémoire, n’aura pas 
été détaché explicitement dans les Tables. 

Par ailleurs, il y a parfois, dans les Extraits, des erreurs maté¬ 
rielles, les unes réjouissantes, les autres dommageables. Traduire 
« castor oil » par huile de castor, au lieu d’huile de ricin, manifeste 
quelque candeur, mais exprimer « potasse » par COjK*, c’est 
attribuer à l’auteur une belle énormité. Présenter des résultats 
d’expériences en disant textuellement : j’ai fait ceci, j’ai fait cela, 
alors que ces résultats sont exposés en détail dans un travail 
qu’on ne cite pas et qui a été publié dans un grand recueil plusieurs 
années auparavant, c’est attirer à soi une priorité injustifiée. 

Nous croyons donc légitime de rectifier ici quelques erreurs ou 
omissions relatives à quelques travaux sortis de notre laboratoire, 
autant pour marquer la priorité de nos publications, que pour 
redresser quelques erreurs de présentation qui pourraient nous 
faire taxer de sottise. 

I. — Une note a paru aux Comptes rendus de l’Académie des 
Sciences, 1939, 209, 183 : Sur une Méthode de dosage sois 

FORME D’AMMONIAC DE L’AZOTE DES AMIDES ET DES NITRILES, 

par L. Palfray, S. Sabetay et S. Rovira. Un extrait de cette note 
a été publié dans Chemisches Zenlralblall , 1940, II, 1057. L’extrac¬ 
teur* écrit qu’on traite le corps azoté par COjK, dans l’alcool 
benzylique {ou le glycérol). Or, notre texte porte explicitement 
qu’on emploie la potasse benzylique à l’ébullition, ce qui, en 
allemand, devrait se traduire par benzylalkoholische kalilauge 
ou K-benzylat. Si quelqu’un essayait de reproduire notre réaction 
par l’emploi du carbonate de potassium, il la trouverait parfai¬ 
tement inopérante, ce dont aucun chimiste averti ne serait étonné. 
Pour éviter désormais toute ambigüité, nous proposons de toujours 
employer, le cas échéant, le terme de potasse caustique au lieu de 
potasse. 

IL — Dans Seifensieder Zeitung, 1941, nous trouvons quatre 
courtes notes, pp. 108, 118, 132 et 141 sur les oxy-aldéhydes du 
type R-O-CHj-CHO, avec les méthodes de préparation, les 
propriétés, le domaine d’utilisation. Impossible de croire qu’il ne 
s’agisse pas d’un travail original. Or, tous ces résultats ont été 
publiés par un élève de notre Laboratoire, qui en a fait l’objet 
de sa thèse de doctorat : Aldéhydes à poids moléculaire élevé 
dérivant des a-oxy-acétals. M. Rotbart, Annales de chimie , 1934 
TU], 1, 439-514. 
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III. -— Dans le même périodique, sous la signature du même 
auteur, nous trouvons trois autres notes : sur les a et (j-ionols et 
quelques esters qui en dérivent : Seifensieder Zeilung , 1941, 
pp. 431, 441 et 449. Aucune indication ne permet de penser qu’ils 
aient déjà été préparés et étudiés. Or, nous avons publié à ce sujet 
une note aux Comptes-Rendus de l’Académie des Sciences : Hydro¬ 
génation catalytique de l'arionone; a-ionol, etc., par L. Palfraÿ, 
S. Sabetay et J. Kandel, C. R. 1936, 203, 1376, et tous les détails 
de préparation ont été publiés dans la thèse de doctorat de 
J. Kandel, parue aux Annales de chimie, 1939, [11], il : a-ionol, 
p. 113; p-ionol, p. 115; éthers et esters, pp. 129 à 138. 

IV. — Dans un mémoire de Helv. chim. Acta, 1941, 23, p. 586, 
Karrer, Geiger, Ruegger et Schwab, décrivent la préparation de 
l’alcool p-nàphtyléthylique primaire à partir du p-bromonaphta- 
lène et de l’oxyde d’éthylène. A vrai dire, il y a ici une indication 
de source, mais très incomplète et, de plus, erronée. Une note 
de bas de page indique en efTet : Vgl. C. R. 197, 1130 (1937), sans 
nom d’auteur, sans titre. Or, le tome 197 des Comptes-Rendus 
a paru en 1933. A 1937, correspondent les tomes 204 et 205. 
Si le nom d’auteur avait été donné, un simple recoupement eut 
réparé l’erreur. En réalité il s’agit d’une note sur l 'alcool $-phényl+ 
éthylique primaire et le fi-vinylnaphlalène. D. Sontag, C. R. 1933, 
197, 1130, reproduite et développée dans la thèse de doctorat de 
Mlle Sontag, insérée, aux Annales de chimie, 1934, [11], 1. Aux 
pages 407-413 se trouvent exposés tous les détails de la prépa¬ 
ration reproduite par Karrer. 


* 

* * 

Précisons d’ailleurs que ces divers travaux ont fait l’objet 
d’extraits parus au Zentralblatl. 

Mlle Sontag, Z. B., 1934, I, 544; M. Rotbart, Z. B., I, 1934, 
539 et II, 2063; J. Kandel, Z. B., 1937, I, 4094 et 1939, II, 4459. 

Ils ne sauraient donc passer pour avoir été insuffisamment 
publiés. 


N° .24 — Sur l'hydrogénation catalytique du cyanure de 
benzyle; par MM. FLUCHAIRE et F. CHAMBRET. 

(28.11.1941.) 


Les auteurs ont hydrogéné le cyanure de benzyle en présence 
de nickel de Raney à la température ordinaire et sous la pression 
atmosphérique. Le rendement en 0-phényléthylamine n'a pas 
dépassé 65 0/0. 


Dans deux communications (1) (2), M. Paty a mentionné la 
transformation quantitative de l’acétonitrile et du cyanure de 
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benzyle respectivement en monoéthylamine et en jï-phényléthyl- 
amine par hydrogénation catalytique en présence de nickel B^ney, 
à température ordinaire et sous pression atmosphérique. 

Ces travaux n'ont pas tardé à être cités dans la littérature 
chimique (3) (4) (5). 

Surpris qar le fait que le choix de conditions aussi simples 
ait permis d’obtenir une transformation quantitative en amine 
primaire, alors que de nombreuses recherches faites dans ce but 
n’avaient pas abouti à ce résultat (6) (7) (8) (9), nous avons repris 
l’étude de l’hydrogénation du cyanure de benzyle, à la lumière 
des communications de M. Paty. 

Ces communications n’étant que des extraits des procès-verbaux 
de séances sont très succinctes. Elles indiquent simplement que 
l’hydrogénation est faite en une heure, à la température ordinaire 
et à la pression atmosphérique, en présence de nickel Baney. 
Elles ne font pas mention, entre autres, du mode de préparation 
du catalyseur, de sa proportion, de l’emploi d’un solvant, de 
l’appareil utilisé. Nous avons élaboré un mode opératoire que 
nous décrivons dans la partie expérimentale ci-dessous et que 
nous supposons s’approcher de celui de M. Paty. 

0 Nos essais, résumés dans un tableau à la fin de cette note, 
n’ont pas abouti à un rendement supérieur à 65 0/0 de la théorie 
en amine primaire. 


Partie expérimentale. 

1° Appareillage . — On effectue l’hydrogénation dans un réfri¬ 
gérant à 5 boules en verre pyrex. La réfrigération est assurée par 
un courant d’eau traversant le tube à boules; la chambre exté¬ 
rieure constitue la chambre d’hydrogénation, dont la capacité est 
de 500 cm*. Cet appareil est disposé sur une machine à secousses 
qui l’agite perpendiculairement à son axe à raison de 300 cycles 
à la minute. 

2° Préparation du catalyseur. — On introduit, par petites 
portions, 29,2 g d’alliage nickel-aluminium à 40 0/0 Ni (ou 39 g 
d’alliage à 30 0/0 Ni) dans 300 cm 8 (ou 390 cm*) de soude à 36° Bé; 
on laisse le tout pendant une demi-heure au bain-marie, puis lave 
une vingtaine de fois par décantation avec 300-400 cm* d’eau 
distillée chaque fois, jusqu’à neutralité à la phénolphtaléine des 
eaux de lavage. 

On lave ensuite à plusieurs reprises avec 50 cm* d’alcool à 95° 
jusqu’à ce que la densité du décantât soit sensiblement la même 
que celle de l’alcool utilisé. Le dernier alcool est laissé sur le nickel. 
Chaque préparation ainsi effectuée renferme 11,7 g de nickel 
et une quantité d’alcool déterminée par différence. 

3° Descriplion d'une opération type. — Opération portant sur 
11,7 g de cyanure de benzyle (1/10 de molécule). 

On charge dans l’appareil le nitrile, le nickel baigné d’alcool 
préparé comme ci-dessus (11,7 g Ni) et on complète à 105 g la 
• niantité d’alcool. On fait circuler dans le tube intérieur du réfri- 
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gérant un courant d’eau ô 15°. On met la machine à secousses en 
marche, la chambre catalytique étant reliée à la source d’hydrogène, 
et on poursuit l’agitation aussi longtemps que l'hydrogène est 
absorbé. 

Le tableau suivant résume la marche de l’opération. 


Heure 

Volume d’H, 

: absorbé en en 

~~*Total 

en 5 minutes 

Oh 

0 

__ 

Oh 05 

500 

500 

10 

900 

400 

15 

1200 

800 

40 

2700 

300 

1 h 

3700 

250 

15 

4450 

250 

20 

4650 

200 

25 

4700 

50 

35 

4720 

10 

55 

4760 

10 

2 h 

— 

0 

* 


On vide le contenu du réfrigérant sur filtre à plis. On rince 3 fois 
le réfrigérant avec 50 cm* d’alcool et ces alcools sont employés 
successivement pour le rinçage du nickel sur le filtre. Les filtrats 
sont réunis. On lave encore le nickel avec 50 cm* d’alcool et on 
titre l’alcalinité du filtrat en présence de rouge de méthyle, ce 
qui demande 1,7 cm* HCl N/2 et correspond à 0,1 g d’amine 
primaire. 

On distille ensuite l’alcool des solutions au bain-marie sans 
colonne. L’alcool distillé est titré par HCl N /2 en présence de rouge 
de méthyle. Il contient 0,365 g de N H*, correspondant à la for¬ 
mation de 4,5 g d’amine secondaire. Or, on verra que la distillation 
a fourni 4,2 g d’amine secondaire. ' 

Le résidu de la distillation de l’alcool est transvasé dans un 
ballon de 20 cm* avec colonne Vigreux. Chauffag à feu nu. On 
distille : 


!• Alcool. . E. 76- 80°.. 9,9 g 

2» Amine primaire .... E,. 72- 78°.. 6,2 g soit 51,2 0/0 { de la 

3° Amine secondaire.... E,. 165-175®.. 4,2 g soit 37,5 0/0 ) théorie 

4® Résidu . 0,8 g 

4° Autres essais. — Nous avons effectué d’autres essais en 


faisant varier la proportion de catalyseur de 100 à 200 0/0 du 
poids de nitrile mis en œuvre, en employant des catalyseurs 
provenant d’alliages à différents titres en nickel, en utilisant de 
l’alcool absolu à la place de l’alcool à 95°, en opérant à 24-25° 

nitrile 

au lieu de 15° ou en élevant la concentration-de 10 à 20 et 

solution 

32 0/0. Nous n’avons pas pu dépasser cette concentration de 
32 0/0 parce que le mélange devient trop épais. 

Le tableau suivant résume les essais les plus typiques : 





I 

à 
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(0 

tfl 

là 

» 

Teneur 
en Ni de 
l’alliage 

Propor¬ 
tion de 
cata¬ 

Concen¬ 

tration 

nitrile 

Tempé¬ 

rature 

Durée de 
l’hydro¬ 
génation 

2 h 50 

Rendements 
en amines 

Résidu 

Z. 

1 

utilisé 

30 0/0 

lyseur 

100 0/0 

solution 

10 0/0 

B 

15» 

primaire 

52 0/0 

secondaire 

. 33 0/0 

8,5 

0 0 

2 

40 0/0 

B 

» 

2 h 25 

51,2 0/0 

31,2 0/0 

6,9 

OK) 

3 

9 

B 

B 

a 

2 h 

51,2 0/0 

37,5 0/0 

6.8 

0/0 

4 

9 

200 0/0 

• 

9 

1 h 10 

47,9 0/0 

34,8 0/0 

6.0 0/0 

5 

9 

100 0/0 

B 

B 

4 h 

47,1 0/0 

35,7 0/0 

6,8 

0/0 

6 

B 

100 0/0 

a 

24-25° 

1 h 10 

50,4 0/0 

34,8 0/0 

9.4 

0/0 

7 

9 

100 0/0 

20 0/0 

B 

1 h 10 

64,9 0/0 

25 0/0 

5.2 

0/0 

8 

1 

100 0/0 

32 0/0 

B 

2 h 30 

61,1 0/0 

24,3 0/0 

5,4 

0/0 


(L’essai n° 5 est le seul où le solvant était constitué par de 
l’alcool absolu). 

Nota. — Les amines primaires ont été redistillées sous la pression 
atmosphérique. Le point d’ébullition trouvé est de 198-200° 
(corr.) sous 744-748 m/m. 

Le chlorhydrate préparé dans l’alcool absolu fond à 218° 
(corr.). 
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ERRATA DU NUMÉRO PRÉCÉDENT 


P 

P. 751 dans la formule de la 15* ligne lire : . e KT .|A|*'|B|* 

P. 756 dans les formules : remplacer 1 par le signe factiorelle 1. 

P. 757 à la 25* ligne lire : log k = log « + ^ 1°£ T -f / log T — 

P. 762 deux dernières lignes lire : plus précisément ponr nous que 
l’entropie est liée directement al* logarithme de la probabilité etc... 
P. 767 6° ligne dans la formule, lire : «, au lieu de a. 

P. 768 5° ligne lire : AF^ = AH^- — TAS^, 

P. 774 36° ligne lire : somme (As •{- Bs)... 

P. 775 bas de la page : remplacer M par is. 

P. 782 24* ligne lire : Choc désionisant de deuxième espèce. 

P. 783 dans la formule lire : I-- 


P. 799 2* formule lire : Kj = . 

P. 802 25* ligne lire : .. .assimilée à 3(n — 2) vibrateurs (n étant 
le nombre d'atomes) ayant tous... 

P. 805 10* ligne lire : que le coefficient thermiqne ; au lien de :* 
que le rendement théorique. 
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EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 9 JANVIER 1942. 


Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 


Assemblée générale. 

A l’unanimité moins une voix, l’Assemblée générale ratifie la 
décision du Conseil relative au montant de la cotisation, en raison 
de l’élévation du prix de revient de l’impression du Bulletin. 

Désormais la cotisation sera portée à 250 francs pour la France, 
335 francs pour l’étranger (tarif n° 1) et 365 francs (tarif n° 2). 


Assemblée ordinaire. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Nicolas, Wendling, .Rinderkneciit, Châtelet. 

Sont présentés pour être membres de la Société 

M* le Tchoubar, 2, rue du Lieutenant-Colonel-Deport, Paris, 16 e , 
présentée par MM. Tiffeneau et Delaby. 

M. Deux, Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de 
Médecine, 12, rue de I’ÉcoIe-de-Médecine, Paris (6 e ), présenté 
par MM Tiffeneau et Delaby. 

M. Nassany (Charles), Assistant de Chimie organique à l’Ins¬ 
titut catholique, 126, rue Perronet, Neuilly-sur-Seine, présenté 
par M. le chanoine Palfray et M. Sabetay. 

M. Lhoste (Jean), Ingénieur-Chimiste à la Société des Matières 
colorantes de Saint-Denis, 1, rue Paul-Chotard, Paris (15 e ), 
présenté par MM. Thesmar et Jolibois. 

M. Husson (André), Ingénieur-Chimiste I. C. P., Directeur 
technique du Consortium de Produits chimiques et d’entretien, 
29, rue Émile-Zola, à Bezons (S.-et-O.), présenté par MM. Carré 
et G. Champetier. 

M. Quiquerez (Joseph), Ingénieur-Chimiste E. C. M., 19 bis, rue 
du Calvaire, Saint-Cloud (S.-et-O.), présenté par MM. Cornillot 

et DENIVELLE. 

M 11 * Bézier (Denise), Ingénieur-Chimiste E. P. C. I., École de 
physique et de chimie industrielles de Paris, 10, rue Vauquelin, 
Paris (5 e ), présentée par MM. Charlot et G. Champetier. 

M. Séguin (Paul), ancien élève E. N. S., Agrégé des Sciences 

sor.. ciiim., 5 ,! séh., t. 9, 1912. Mémoires. 13 
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physiques, 4, square Vermenouze, Paris (5 e ), présenté par 
MM. Ch. Prévost et R. Dulou. 

M. Tuot (Marcel), Docteur ès sciences, chargé de recherches, 
Faculté des sciences, 51, rue Monge, Dijon (Côte-d’Or), présenté 
par MM. Ch. Prévost et Lombard. 

La Société a reçu l’ouvrage suivant : 

Synthèses de composés dérivant du para-bromo-anisol, par Marcel 
Paty, Docteur ès sciences physiques; Imprimerie Bière, Bor¬ 
deaux, 1940. 

M R. Delaby, Secrétaire général de la Société Chimique, fait 
part du décès de Paul Freundler. 

J’ai la pénible mission de vous annoncer la mort d’un de nos 
Collègues les plus dévoués à notre Société, le professeur Paul 
Freundler, décédé subitement en gare de Rennes le lundi 
5 janvier, au cours de son retour à Paris après les vacances de Noël. 

Sorti de l’École de Chimie de Genève en 1892, Freundler eut 
pour maîtres Fri'édel et Le Bel. Docteur ès sciences en 1894, 
il fut nommé préparateur au P. C. N. et passa ensuite à l’Institut 
de Chimie appliquée où il ne tarda pas à être nommé Chef des 
travaux pratiques, poste où il contribua si heureusement et avec 
une conscience exemplaire à la formation de tant de générations 
de chimistes. En 1908, il était npmmé Maître de Conférences 
adjoint à la Faculté des sciences et il termina sa carrière d’ensei¬ 
gnement au titre de Professeur au P. C. B. 

Au cours de la guerre 1914-1918, ses connaissances approfondies 
de la technique organique furent utilisées dans plusieurs usines, 
puis il demanda à partir aux armées comme olTlcier gazier et 
obtint deux citations ainsi que la Croix de la Légion d’honneur. 
Dans le dernier conflit, il reprit volontairement du service au 
titre de Chef de la défense passive d’un de nos départements du 
Nord de la France. 

Ses travaux scientifiques sont presque entièrement du domaine 
de la Chimie organique. De 1892 à ces dernières années, c’est une 
suite ininterrompue de recherches sur les esters tartriques, méthyl- 
adipiques et leur pouvoir rotatoire, les dérivés du furan, les 
azoïques et leurs multiples transformations, le processus de 
réduction alcaline des dérivés nitrés aromatiques, l’halogénation 
du paraldéhyde, l’acétalisation des aldéhydes halogénés et dans 
bien d’autres chapitres de la Chimie organique. Une de ses préoc¬ 
cupations constantes fut l’isomérie optique et à la mort de Le Bel, 
celui-ci ayant institué la Société Chimique comme légataire 
universel, Freundler fut chargé de diriger le laboratoire de la 
Fondation et de continuer les recherches dont Le Bel lui avait 
tracé le programme. Déjà au laboratoire de Friedel, Freundleh 
avait fait une conférence sur la stéréochimie et il publia vers 1900 
un excellent opuscule sur ce sujet dans la collection Scientia. 
Notons aussi la publication d’un Manuel de travaux pratiques 
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de Chimie organique dont tous les organiciens ont consulté avec 
profit, une première édition avec Justin Dupont en 1899, la 
seconde avec Raymond Marquis en 1908. Plus tard, il entreprit 
un autre vaste sujet d’études sur les laminaires des côtes bretonnes 
et s’attacha à interpréter le rôle fondamental de l’iode dans leur 
évolution biologique. 

Cette œuvre de longue haleine sera développée dans une Notice 
biographique complète qui paraîtra dans notre Bulletin. Il suffit 
d’ajouter pour l’instant qu’elles ont été récompensées par l’Ins¬ 
titut : prix Cahours et prix Jecker. 

Et j’évoquerai en terminant le rôle plus particulier de notre 
dévoué collègue dans notre groupement. Il n’avait pas hésité 
à assurer de 1909 à 1912 la fonction de Secrétaire général qui 
comportait aussi, à l’époque, celle de Rédacteur en chef du Bul¬ 
letin. C’est seulement après lui et devant l’étendue de la tâche 
à accomplir que le poste fut scindé, Amand Valeur devenant 
Secrétaire général et R. Marquis assurant les fonctions de Rédac¬ 
teur en chef. Le 24 janvier 1912, le Président sortant Auguste 
Béhal adressait au nom du Conseil des remerciements à Paul 
Freundler pour les services éminents qu’il avait rendus « tant 
dans l’administration de la Société que dans la rédaction du 
Bulletin ». Il fut aussi Vice-Président à deux reprises. 

Quant au rôle de Directeur de la Fondation Le Bel, il suffit 
d’avoir lu les comptes rendus du fonctionnement des laboratoires 
pour être pénétré du dévouement sans bornes qu’il apportait à 
l’accomplissement de sa mission. Le 1 er janvier, il m’informait 
de Mur-de-Bretagne, des dispositions qu’il avait prises pour exé¬ 
cuter les décisions arrêtées lors de notre dernier Conseil et relatives 
à la Fondation. II est mort sur la brèche et nous nous inclinons 
devant celui qui restera pour nous un vivant exemple d’un labeur 
incessant et consciencieux, accompli avec modestie et entrain. 
Nos collègues de la Section de Rennes l’ont accompagné à sa 
dernière demeure et ont déposé sur son cercueil l’hommage fleuri 
de notre Société. 

J’adresse à la famille de Paul Freundler la douloureuse 
expression de nos condoléances attristées. 


M. Guillemonat fait un exposé sur « Vêlai de nos connaissances 
sur la chimie du liège ». Cette conférence, fortement documentée 
et appuyée sur des travaux de l’auteur a vivement intéressé, 
l’auditoire aussi bien du point de vue général que par ses à-côtés 
pratiques dans les difficiles circonstances actuelles. Elle fut lon¬ 
guement applaudie et sera publiée au Bulletin. 

Le liège est un produit naturel important qui n’a guère attiré 
l’attention des chimistes depuis la fin du xix fc siècle. Depuis 
quelques années, cependant, un très petit nombre de chercheurs 
ont apporté quelques renseignements nouveaux, mais sans qu’au 
total plus de 10 % du liège ait été identifié. 
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Le liège se compose «principalement : 

I. — De produits extractibles par des solvants organiques 
convenables. Ils comprennent des substances d’aspect cireux pré¬ 
sentant des fonctions acides, alcooliques et cétoniques, ainsi que 
des tannins. L’ensemble constitue 19 % du liège. 

II. — Par traitement par un alcali, du liège privé des céroïdes 
et des tannins, on obtient après acidification : a) des acides 
solubles dans l’eau formant 21 % du liège; b) des acides insolubles 
dans l’eau, constituant 32 % du liège; c) un résidu insoluble dans 
l’eau et les solvants organiques, qui entre pour 27 % dans la 
constitution du liège. 

Sur chacune de ces fractions, on possède quelques renseignements 
fragmentaires, auxquels nous ajouterons nos propres constata¬ 
tions. La fraction céroïdique ainsi que les acides insolubles dans 
l’eau, qui au tptal forment 45 % du liège, paraissent susceptibles 
d’applications industrielles que nous avons étudiées avec M. Du¬ 
pont. Le problème de la constitution du liège présente donc un 
double intérêt scientifique et industriel et c’est pourquoi une mise 
au point de nos connaissances sur ce sujet nous a paru utile. 

MM. Georges et Maurice Delaville signalent qu’ils travaillent 
sur ce sujet depuis septembre 1940. Ils confirment les résultats 
de MM. Dupont et Guillemonat quant à l’extractif du liège; ces 
résultats sont consignés dans des plis cachetés et dans des 
brevets déposés à la Direction de la Propriété Industrielle. 


M. Montiiéard, au nom v de M. Vavon et au sien, fait un exposé 
sur « l'hydrogénation des semicarbazones el l'oxydation des semicar- 
bazides ». 

On peut hydrogéner par le noir de platine les semicarbazones 
des aldéhydes et des cétones en semicarbazides correspondantes. 
Les doubles liaisons, aliphatiques ou benzéniques peuvent égale¬ 
ment être hydrogénées. 

La semicarbazide oxydée par le permanganate en milieu sul¬ 
furique donne un azoïque qu’une trace de soude transpose en 
semicarbazone. Par hydrolyse celle-ci conduit à l’aldéhyde sur la 
cétone saturée ( dans la chaîne ou dans la chaîne et le noyau). 

On a ainsi transformé l’aldéhyde benzoïque en aldéhyde cyclo- 
hexylformiqqe, l’acétophénone en méthylcyclohexylcétone, la 
benzylidène-acétone soit en benzylacétone, soit en hexahydro- 
benzylacétone. 

Un mémoire paraîtra au bulletin. 


M. Buu-Hoï, au nom de M. Cagniant et au sien, apporte une 
« Contribution à l'élude des tensions dans les cycles hydroaroma¬ 
tiques ». 
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Les auteurs apportent une contribution à l’étude de l’énolisation 
des esters p-cétoniques cycliques en fonction des tensions annu¬ 
laires, et de l’influence de ces tensions sur la formation de quelques 
cycles. 


Société Chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 16 DÉCEMBRE 1940. 


Présidence de M. Dœuvre, Président. 


Elude sur les réactions chimiques ; 
par M. Lemarchands. 

Après un bref rappel des notions d’énergie interne, d’énergie 
libre, de travail extérieur, et d’une définition de l’énergie totale 
d’un système chimique, M. Lemarchands montre qu’on peut 
par un classement des réactions chimiques exo-, a- et endo ther¬ 
miques, dénombre/les cas réalisables et irréalisables. Ces réactions 
ont respectivement une probabilité pour s’effectuer de 0,6-0,33 
et 0,2. i 

L'auteur donne un exemple classique de réaction endothermique 
réalisable (action du chlorure mercureux sur la potasse^ pile de 
Bugarski), et un exemple de réaction exothermique irréalisable 
(action de l’azote sur l’hydrogène sulfuré). Il conclut en remarquant 
qu'il est bon, pour l’étude approfondie de l’évolution des réactions 
chimiques, d’uftiliser les données de la thermodynamique. 

Cinétique chimique. Concentrations limites d'inflammation 

et nombre de célène. 

M. G. Reutenauer a exposé ses résultats sur les limites 
d'inflammation spontanée des mélanges cétène-a méthylnaphta- 
lène, au-dessous de 300°. 11 en déduit que la concentration minimum 
en cétène, permettant l’inflammation, augmente si la teneur en 
méthylnaphtalène dépasse 50 0/0. Pour les mélanges faiblement 
carburés, on peut définir l’inflammabilité relative à partir de la 
concentration minimum en combustible, pour une pression 
constante d’oxygène. Celte inflammabilité est proportionnelle 
à la période d’induction déterminée par Michaïlova et Neumann, 
lors de l’inflammation des mélanges cétène-méthylnaphtalène 
sous pression. Ces auteurs constatèrent que le nombre de cétène 
d’un gasoil, calculé à partir de ce délai, est égal au nombre de 
cétène déterminé par les expériences au moteur. Il est donc 
possible d’obtenir, par l’étude des concentrations limites d’inflam- 
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mation, une valeur approchée assez exacte du nombre de cétène 
d'un combustible. 

Le Bureau de la Sectidn de Lyon pour l’année 1941 est ainsi 
constitué : 

Président : M. Rivât. 

Vice-P résidents : MM. Chàmbon et Prettre. 

Trésorier : M. Remy-Genneté. 

Secrétaire : M. Colonge. 


SÉANCE DU 10 FÉVRIER 1941. 


Présidence de M. Rivât, Président. 

La chimie des physiciens et la chimie des chimistes ; 
par M. le Professeur J-. Duclaux. 

Des considérations de nature mécanique ont conduit à admettre, 
, sous une forme plus ou moins précise, que la probabilité d’une 
configuration de points matériels, était d’autant plus petite que 
cette configuration possédait une énergie plus grande. Cette 
conception a conduit, en physique pure, à des succès remarquables 
tels que la démonstration, par Einstein, de la loi de Van’t HofT 
(Pression osmotique). Elle se retrouve, sous une forme différente, 
dans la loi du travail maximum de Berthelot. 

Ce sont les physiciens qui ont montré l’inexactitude de cette 
loi. Il est curieux qu’ils la reprennent sans cesse sous une autre 
forme, qui n’est peut-être pas sujette aux mêmes objections 
théoriques, mais qui est tout aussi éloignée de la réalité chimique. 
C’est ainsi que Pauling (1939) ayant à choisir entre plusieurs 
formules de constitution possibles pour les protéines, affirme que 
l'une est à peu près impossible, parce qu’elle correspond à une 
énergie trop grande. Ce n'est pas un raisonnement de chimiste 
car, étendu à d’autres cas, il conduirait à nier tout droit à l’exis¬ 
tence des corps à transformations fortement exothermiques, tels 
que l’oxyde de carbone, la pyridine ou les diazoïques. 

En réalité, en dehors des cas d’équilibre, les conditions éner¬ 
gétiques ne peuvent aucunement, sous leur forme actuelle, servir 
à prévoir l’évolution d’un système chimique, ni la nature des 
produits formés. 

Dans certains cas, les écarts avec les prévisions théoriques sont 
attribuables au frottement chimique et à la nécessité d’une 
activation. Le système revient alors à la normale sous l’influence 
d’un catalyseur non spécifique, qui le rapproche de l'état d’équi- 
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libre thermodynamique. Mais, dans bien d’autres cas, il n'en est 
pas ainsi. Aucune considération de ce genre ne peut expliquer, 
par exemple, qu’en brûlant à l’air, le soufre donne SO t et non SO s . 

De môme, la catalyse dirigée, de plus en plus employée, ne 
conduit .nullement un système vers son équilibre thermodyna¬ 
mique, et peut môme en éloigner certaines parties. 

Dans la nature minérale cependant, l’équilibre thermody¬ 
namique est grossièrement réalisé, ou du moins tend à l’être. 
Dans son ensemble, la matière vivante montre une tendance 
inverse, qui est particulièrement évidente dans le travail humain. 
Plus l’humanité progresse, et plus, dans tous les domaines, elle 
s’oriente vers la production de configurations instables. Cette 
production n’est possible que par le moyen des réactions couplées, 
qui jouent dans tout le monde organisé, un rôle essentiel, et dont 
l’homme a beaucoup élargi encore le champ d’application. 

Constitution et propriétés des produits mouillants. 

M. Dubrisay, fait un intéressant exposé sur ce problème si 
important au point de vue scientifique comme au point de vue 
technique. 


SÉANCE DU 3 MARS 1941. 


Présidence de M. Rivât, Président. 

Valences de coordination et électrovalences, représentation élémentaire’ 

M. Wilmet, à l’aide de nombreux exemples, arrive aux conclu¬ 
sions suivantes : 

l ° Une liaison entre deux atomes est assurée par deux électrons 
logés dans une même case quantique, et les deux électrons sont 
fournis par l’un seulement des deux atomes. Cette liaison est due 
à une valence de coordination; 

2° Si, pour former son doublet, l’atome donneur a emprunté 
extérieurement un électron ou deux électrons, après liaison, 
l’ion complexe résultant, aura de ce fait une ou deux valences 
électro-négatives ; 

3° Si, pour libérer une case quantique nécessaire à la liaison, 
l’atome accepteur a bandonné un électron,l’ion complexe résultant 
aura de ce fait, une valence électropositive. 

Seuls peuvent être abandonnés par un atome, les électrons 
superficiels. 

4° Les électrovalences coéées en 2° et 3° s’additionnent algébri¬ 
quement pour former l’électrovalence de l’ion complexe; 

5° La liaison entre deux ions est assurée uniquement pa r les 
électrovalences, chaque ion ayant une couche superficielle complète 
à l’octet. 



200 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE T. 9 

6° La coordination se traduit d'abord, quand cela est possible, 
par la transformation en octet de la couche superficielle; si la 
sous-couche inférieure n’est pas complètej elle pourra être com¬ 
plétée par deux ou quatre liaisons de coordination, suivant le 
nombre de cases quantiques disponibles. Des cases quantiques de 
cette sous-couche peuvent être vides ou renfermer des électrons 
célibataires. Le complexe présentera alors, de ce fait, un moment 
magnétique non nul. 

L’expérience semble démontrer, jusqu’à maintenant, que le 
nombre des liaisons de coordination dans la sous-couche, immédia¬ 
tement inférieure à la coqche superficielle, n’est jamais impair. 

Cette manière de concevoir les liaisons, doit permettre d’expli¬ 
quer la formation des hydrates. 

Quelques remarques sur la préparation des hypochloriles à l'élal 

solide . Action % du chlore et de l'anhydride hypochloreux sur ces 

corps. 

M. Pierron expose ce qui suit : 

Les hypochlorites solides se préparent facilement par évapo¬ 
ration sous vide de leurs solutions, à condition que celles-ci ne 
contiennent pas un excès d'alcali, et soient exactement neutralisées. 

En présence de l’anhydride hypochloreux, ces hypochlorites 
solides lui empruntent son oxygène, en se transformant en chlo¬ 
rates; cette réaction est d’autant plus rapide que l’oxyde corres¬ 
pondant à l’hypochlorite a un caractère basique plus accusé. 

Le chlore catalyse la transformation des hypochlorites en 
chlorates, quand l’oxyde correspondant a une forte basicité 
(Na t O); plus celle-ci est faible, plus la réaction tend à devenir 
une simple libération de l’anhydride hypochloreux par le chlore, 
avec obtention finale du chlorure correspondant (CaO). 

L’humidité favorise cependant la première tendance (obtention 
catalytique du chlorate). 

La libération à l’état naissant de petites quantités d’anhydride 
hypochloreux, en présence d’un grand excès de certains hypochlo- 
ritçs solides, est capable de provoquer par leur action réciproque 
la formation d’un peu de peroxyde (essa^ de préparation de 
l’hypochlorite de potassium). 


SÉANCE DU 21 AVRIL 1941. 

Présidence de M. Rivât, Président. 

Sur l'allraclion des liquides? par les solides ; 
par M. Duch. 

L’auteur fait un intéressant exposé de ses travaux sur l’étude 
des phénomènes capillaires, et de la viscosité des liquides. 
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Nouvelle méthode gazométrique de dosage du potassium ; - 

par M. Chambon. 

Parmi les nombreuses méthodes de dosage de l'ion potassium, 
une place importante a été faite à celles qui utilisent son insolubi¬ 
lisation à l’état de cobaltinitrite double de formule : 

[Co(NO,) e ] K, Na 

par l’emploi d’un très gros excès (30 à 50 fois la quantité théorique), 
de réactif au cobaltinitrite de sodium,\ en milieu faiblement 
acétique. 

Depuis les travaux d’Addie et Wood, de fréquentes mises au 
point de méthodes volumétriques et surtout manganimétriques, 
ont précisé les différentes étapes de la détermination. Celle-ci 
garde toute sa précision à l’échelle microanalytique (méthode de 
Zeuliev, Velluz et Griffon). 

Un dosage gazométrique rapide et précis peut être réalisé 
sur le produit de l’hydrolyse alcaline du complexe nitrosocobal- 
tique, en faisant réagir un. excès d’acide amino sulfonique (acide 
sulfonique). 

NO, H + H,N.SO,H = N, + H,0 + S0 4 H, 

On voit que, à deux atomes de potassium correspondent 6 NO,H, 
soit un dégagement de 6 mol. d’azote; à 1 mg de potassium 
correspond 1,719 cc d’azote. Le volume gazeux considérable 
donne une grande sensibilité au dosage. 

En utilisant environ 10 fois la quantité théorique d’acide 
sulfamique, le dégagement d’azote est très rapide, et permet 
l’utilisation d’un uréomètre à mercure par exemple. La précision 
du dosage, môme en microdosage, est supérieure à 3 0/0, et 
indépendante de solutions titrées. 


Les phtalocyanines. 

» 

M. Duclaux décrit la préparation et les propriétés des 
phtalocyanines. 

Ces matières colorantes, très brillantes et de nuance pure, se 
forment par union directe de phtalonitrile avec les métaux. La 
combinaison est fortement exothermique, et les produits obtenus 
avec un rendement presque quantitatif, ont généralement une 
très grande stabilité. Beaucoup, par exemple, ceux de Cu ou de 
Pt, sont sublimables à 550°-560°. Us résistent à la lumière, aux 
réactifs chimiques, et forment des laques d’un grand pouvoir 
couvrant. 

La molécule, très symétrique, est très semblable à celle des 
porphines, qui sont les groupes centraux de la chlorophylle et de 
l’hémoglobine. 

Comme l’hémine, dérivé porphinique, la phtalocyanine de fer 
a une activité catalasique notable, inhibée par HCN. 
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Il est remarquable que d’après Fierz-David, le rouge turc 
qui, lui aussi, très stable, soit non pas une laque, mais un composé 
défini, cristallisable, sublimable, très voisin par ses propriétés 
des phtalocyanines avec une molécule symétrique de même 
forme. Il semble que beaucoup.de molécules de ce genre, contenant 
au centre des atomes métalliques, aient des propriétés exception¬ 
nelles qui pourront sans doute être interprétées par la théorie. 


Süance nu 26 mai 1941. 


Présidence de M. Rivât, Président. 


Recherches sur la constitution des mélanges liquides : iode-iodure 
de potassium, en solutions hydro-alcooliques concentrées. 
par M. M. Aumeras et MH* D. Marchand. 


Ce travail fait suite à une étude, publiée antérieurement par 
MM. M. Auméras et A. Ricci [Bull. Soc. Chim., 1939, t. VI, p. 949), 
relative à la recherche des polyiodures. qui peuvent se former, 
à Vêlai solide, dans les solutions hydro-alcooliques d’iode et 
d’iodure de potassium. 

Dans la présente étude, les auteurs se sont proposés de mettre 
en évidence les combinaisons d’iode et d’iodure qui peuvent 
se former en phase liquide, pour des systèmes analogues, mais de 
compositions aussi voisines que possible de celle de la teinture 
d’iode. 

La méthode choisie est la méthode dite « des* variations conti¬ 
nues »; elle a été appliquée en utilisant comme propriétés physico¬ 
chimiques, soit la densité, soit la chaleur de mélange. Les auteurs 
ont dressé la courbe expérimentale des variations de chacune 
de çes deux propriétés, en fonction de la composition de mélanges, 
à proportions variables, de deux solutions équimoléculaires d’iode 
et d’iodure de potassium dans l’alcool à 90°. 

La concentration des liqueurs initiales d’iode et d’iodure était 
de 0,275 molécule-gramme par litre, la température de 11° centi¬ 
grades. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 

1° En ce qui concerne la densité, la courbe des écarts entre la 
courbe expérimentale et celle calculée par la règle des mélanges, 
ne présente qu’un maximum très net, correspondant à une valeur 


du rapport ~- égale à 1,68. Cette valeur, bien qu'assez différente 
K1 


de 2, pourrait faire envisager l’existence du composé KI # . 

2° En ce qui concerne la chaleur de mélange, la quantité de 
chaleur dégagée ne dépendant que de la concentration du composé 
défini formé, c’est la courbe expérimentale des variations de 
cette propriété qui doit être consultée. 
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Cette courbe est plus significative que la précédente. Elle 
comporte deux maxima qui se placent très exactement en des 

Kl 

points correspondants aux valeurs 1 et 2 du rapport —. 

L’existence des combinaisons KI S et KI 5 apparaît donc comme 
indubitable. 

Le composé KI 3 a été mis en évidence par différents auteurs. 
Quant à KI S , nettement marqué dans le présent travail sur la 
courbe des variations de la chaleur de mélange, il n’a été signalé 
que très rarement (Dawson 1908). Il conviendrait sans doute 
d’admettre que cette forme de combinaison existe de préférence 
en solutions concentrées. 

Cette étude fera l’objet d’un mémoire publié au Bulletin de 
la Société Chimique de France. 


Essais d'analyse chromatographique des complexes minéraux. 

Séparation des isomères cis et trans du chlorure de cobalt-III- 

dichloro-tétrammine ; 

par MM. M. Auméras et I. Soued. 

Ce travail est constitué par des essais d’utilisation de la 
méthode chromatographique dans le domaine des complexes 
minéraux ou, jusqu’ici, à la connaissance des auteurs, elle n'a 
jamais été employée dans le dessein de séparer quantitativement 
les constituants d’un mélange d’isomères à l’état de pureté. 

Il était, à priori , vraisemblable, que la technique chromato¬ 
graphique qui s’était montrée si féconde dans la chimie des caro- 
ténoïdes, des vitamines, des hormones et des matières colorantes, 
pouvait être employée efficacement pour réaliser l’isolement et 
l'obtention, à l’éiat pur, de certains complexes minéraux, notam¬ 
ment ceux de la série du cobalt. 

Ces premiers essais ont porté sur la séparation des isomères 
cis et trans du chlorure de cobalt-III-dichloro-tétrammine. Les 
sels de cette classe ont une importance particulière du fait que ce 
sont les seuls sels de tétrammine pour lesquels l’existence d’une 
isomérie cis-trans, est tout à fait hors de doute. On connaît, en 
effet, deux séries deselsdichlorotétrammine, bien distinctes, l’une 
violette (sels violéo, cis), l’autre verte (sels praséo, trans); mais 
outre que la préparation de ces sels purs soit assez longue, et pré¬ 
sente parfois des difficultés d’ordre pratique (Gibh et Genth, 
Werner, Klein, Jorgensen),l’emploi de certains modes d’obtention 
conduit à des mélanges de sels cis et trans, sur lesquels il était 
pratiquement impossible, jusqu’ici, d’opérer»une séparation rigou¬ 
reuse. 

Les sels de dichloro-tétrammine se distinguent, du restej par 
une grande instabilité en solution. 

Les auteurs ont préparé le chlorure de cobalt-III-dichloro- 
tétrammine (sel cis), suivant la méthode proposée par Werner, 
qui consiste à faire agir l’acide chlorhydrique, en solution dans 
l’alcool absolu, sur le chlorure de carbonato-tétrammine. Le 
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produit de la réaction est toujours souillé de chlorure praséo (sel 
Irans); il se présente, en solution alcoolique, sous la forme d’un 
liquide bleu, conformément à l’observation de Werner qui signale 
que des solutions de sel violéo fraîchement préparées, sont bleues, 
avant de prendre, assez rapidement, une coloration violette. 

L’ensemble étant soumis à la séparation chromatographique 
sur de l’alumine activée, en employant un appareil simplifié dont 
les auteurs donnent le schéma, on observe sur la colonne absor¬ 
bante des zones distinctes et superposées, verte et bleue. 

Par élution, à l’aide de l’alcool absolu, on recueille dans une 
série de cristallisoirs, des portions successives du filtrat, et on 
poursuit l’opération jusqu’au passage d’une solution incolore. 

Ces différentes portions du filtrat, évaporées au bain-marie, 
permettent une séparation intégrale des deux sels cis et trans, à 
l’état de pureté; les solutions de tête donnant des cristaux verts, 
celles de queue des cristaux bleus, qui passent du reste au violet 
au bout d’un certain temps. 

Les résultats d’une grande netteté, font présager que la méthode 
pourrait être utilement employée pour un grand nombre de sépa¬ 
rations analogues. 


Action du chlore sur les oxydes métalliques anhydres. 

M. Pierron indique que le chlore réagit sur les oxydes métal¬ 
liques, si on soumet les produits à un broyage continu pendant 
tout le cours de l’attaque. 

Les produits d’addition dont la formation est le premier stade 
de cette action, comme dans la bromuration, sont instables et 
se décomposent toujours, à mesure qu’ils se forment, sous l’action 
du chlore. Il apparaît donc : 

— le chlorate, avec les oxydes les plus basiques, et avec les 
autres seulement le chlorure. 


Recherches sur l'anhydride homophlalique el ses dérivés. 

Sur les anhydrides arylidène-hornoplhaliques. 

M. André Meyer communique les résultats de ses recherches, 
en collaboration avec M Uc Suzanne Mathey, d’une part, M. Ber¬ 
nard Néant, de l’autre, sur les dérivés de l’anhydride homophta- 
lique. 11 rappelle qu’avec R. Vïttenet, il a signalé que l’anhy¬ 
dride homophtalique se comporte comme un noyau hétérocyclique 
particulier, le dicéto-iso-chremane (Ann. Chim., 1932, 17 365, 
372, et 373), et qu’il a observé, personnellement, que celui-ci 
se condense avec les aldéhydes aromatiques et les nitrosamines 
aromatiques et hétérocycliques, tandis que l’acide homophtalique 
ne se condense pas. L’action des aldéhydes aromatiques a été 
alors étudiée en collaboration avec M ,lc Mathey (voir mémoire 
précité) : cette recherche, retardée par diverses circonstances n’a 
pu être publiée jusqu’iei. 
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Or, M. Buu-Hoi ( C . R., 1940, 211 330), a préparé par con¬ 
densation entre l’anhydride homophtalique et les aldéhydes, une 
série de composés colorés, identiques à ceux préparés par 
M. Meyer et M ,l « Mathey. Cette condensation se fait en solu¬ 
tion dans l’anhydride acétique, en présence de pipéridine, par 
exemple. La coloration varie du jaune à l'orangé. 

Ces corps sont facilement hydrolysables en acides correspon¬ 
dants. M. Buu-Hoi a obtenu les acides arylidène-homophtaliques, 
par condensation de l’éther homophtalique avec les aldéhydes en 
présence d’éthylate de sodium (C. R. f 1940, 211 , 563). Par 
hydrolyse directe, on obtient, au contraire, un mélange d’acicles, 
vraisemblablement stéréoisomères, qu’on peut considérer comme 
des acides arylcinnamiques ortho-carboxyliques, et qui sont 
incolores. 

Conformément aux prévisions^théoriques de Meyer et VitTenet, 
les produits colorés obtenus avec l’anhydride homophtalique, ou 
isocarboxindogénides, sont plus faiblement colorés que les com¬ 
posés correspondants de I’homophtalimide. 

Meyer et Néant ont étudié la condensation de l’anhydride 
homophtalique avec les p-nitrosamines aromatiques et les dérivés 
nitrosés des pyrazolones. On obtient des composés très facilement 
hydrolysables, rouges ou violets. 


Séance or 30 juin 1941. 


Présidence de M. Rivât, Président. 

Au sujet de la validité de Véqualion de Nernst ; 
par ftft Lemahchands. 

Dans le but de se rendre compte de la valeur des diverses formes 
des équations de l’équilibre chimique, l'auteur les a appliquées à 
l'étude de l’équilibre : i 

Fe + 5 CO Fe(CO) s 

L’équation de van t’Hoff, intégrée (en utilisant les chaleurs 
spécifiques et la chaleur de réaction à 290° K), fournit une cons¬ 
tante d’intégration qui a été calculée à partir des valeurs de la 
constante d’équilibre, déterminée expérimentalement pour 60, 80, 
160, 200 degrés centigrades. Cette constante a été trouvée égale 
respectivement à —104,7 —105,34 —105,08 —104,75 (unité : 
la calorie gr. 15 degrés). Il y a donc un accord remarquable entre 
l’expérience et le calcul. 

Pour utiliser l’équation de Nernst, il a fallu d’abord calculer la 
constante chimique de Fe (CO) s . Cela a été fait à partir de la 
courbe des tensions de vapeur : le calcul a fourni le chiffre — 19,51 ; 
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avec les formules empiriques 


X 

T 


0.14 : 3.42; avec l’expression 


9.5 10 g T —0.007T de Nernst, 3.05. Il existe donc un désaccord 
fondamental entre les valeurs de la constante chimique. 

La valeur — 19.51, introduite dans l’équation de Nernst, y 
fournit des valeurs pour log K p , différant de 10 unités I avec 
celles que donne l’expérience. Alors que l’équation de l’équilibre, 
tirée de la formule de Van t’Hoff, est en très bon accord avec les 
résultats expérimentaux, les résultats donnés par celle de Nernst 
sont en désaccord complet. 

Il faut donc n’employer cette équation qu’avec circonspection. 
Les équilibres faisant intervenir des molécules gazeuses compli¬ 
quées, ne paraissent pas justiciables de son emploi : les chaleurs 
spécifiques de ces molécules sont mal connues ou inconnues, les 
hypothèses faites par Nernst pour l’établissement de sa formule 
deviennent peut-être inadéquates. 


Réduction de l'oxyde de mcsilyle 
par le butylale secondaire d'aluminium. 

M. Dœuvre a réalisé cette réduction, en partant d’oxyde de 
mésityle préparé par distillation lente de diacétone alcool dans 
lequel avait été préalablement dissous une petite quantité de 
SO, gazeux. 

La cétone éthylénique se montre constituée — comme l’ont 
déjà indiqué G. Dupont et M lle Menut — par deux formes isomé- 
riques : l’ozonolyse, en particulier, a permis de déceler 8 0/0 de 
la forme : 

CH 2 = C (CH 3 ) — CH 8 — CO — CH, 

La réduction par le butylate exigeant un chauffage de plusieurs 
heures, conduit à l’alcool éthylénique provenant de la seule 
réduction du groupe carbonyle. En outre, ils prennent naissance 
(15 0/0) des hydrocarbures diéniques conjugués, résultant de la 
déshydratation de cet alcool. 

Le mélange d’hydrocarbures comporte au moins deux formes 
isomériques dont la constitution a été déterminée par ozonolyse, 
savoir: le méthyl-2 pentadiène-1.3 (80 0/0) et le méthyl-4 penta- 
diène-1.3 (20 0/0). Le premier provient de la déshydratation en 
1.4 de l’alcool non saturé : d’ailleurs la formation du même hydro¬ 
carbure à partir du même alcool, subissant l’action du bromhy- 
drate d’aniline, a déjà été observée par les deux chimistes précités 

Sur les dérivés de la mélhyl -1 cyclopenlène -1 ol -2 one- 3 . 

M. J. Lichtenberger expose ce qui suit : 

Avec la collaboration de M. M. Naftali, certains éthers de la 
méthylcyclopentènolone en question, de la forme 1, ont été 
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préparées en vue de comparer leurs aptitudes odorantes à celles 
delà dihydrojasmone (II), ou de produits voisins. 

L’éther inéthylique avait déjà été décrit par Rojahn et Ruhl 
( Arch. der Pharm., 1926, 264 , 211). Les éthers éthyiique, 
/i.propylique, n.butylique, n. et iso-amyliques, benzylique, ont 
été obtenus par action des halogénures d’alcoyle correspondants 
sur le dérivé monosodé de la pentènolone; leurs caractéristiques 
figurent au tableau ci-après. 

L’odeur des éthers éthylique et n.propylique, ne présente pas 
d’intérêt particulier; par contre, les éthers n.butylique, n. et iso- 
amyliques, sont des huiles d’odeur très pénétrante, rappelant, 
à l’état pur, le céleri, et présentant, à l’état dilué, une indéniable 
parenté avec l’odeur des jasmones. 

Ces éthers ont été ensuite soumis à l’hydrogénation en présence 
de nickel Raney. Alors que Rojahn et Ruhl (loc. cit.) avaient 
constaté, dans l’hydrogénation de l’éther méthylique en présence 
de carbone palladié, la fixation d’une molécule d’hydrogène, 
venant saturer la double liaison, l’emploi du nickel Raney conduit 
à la fixation régulière et simultanée de deux molécules d’hydro¬ 
gène, avec obtention des, alcools-éthers de la forme 111, qui sont 
très probablement des mélanges des isomères cis et trans. 

Les caractéristiques *de ces alcools-éthers figurent au tableau 
ci-après. Par rapport à l’éther de départ, l’odeur est nettement 
améliorée; dans l’ensemble, elle est à la fois plus fleurie, plus 
camphrée et plus Intense, et en particulier pour les dérivés buty- 
lique et amylique: 


/\c.O.R 




n 


n. 



CHOR 

CHOR 


Ethers de la méthylcyclopentènolone Produits d'hydrogénation 


R = 

Eb 

x mm 

D 4- 

x° 

n d# 

X» 

Semi-car- r . 
bazone fcD 

F. 

x mm 

°r. 


-CH, 

85®- 

92» 

1.0512 

1.4945 

228 «-229» 74®- 

76® 

0.9758 

1.4466 



(17) 

(23) 

(23) 


(12) 

(27) 

(27) 

-C.H, 

76» 


1.0040 

1.4797 

208«-20Ô» 56» 


0.9494 

1.4429 



(5) 

(25) 

(25) 

dcc. 

M) 

(24) 

(24) 

-C.H, n. 

86» 


0.9908 

1.4790 

173» 






(4) 

(21) 

(21) 





-C*H, n. 

99» 

(4) 

0.9737 

1.4786 

179» 73® 


0.9271 

1.4452 



(19) 

(19) 


(4) 

(22) 

(22) 

-C,H n iso. 

103 

e 

0.9519 

1.4738 

146® 83® 


0.9164 

1.4473 



(5) 

(26) 

(26) 


(4) 

(22) 

(22) 

■ C,H U n. 

92» 

(1) 

0.9618 

1.4738 

121 ®-122» 87® 


0.9230 

1.4486 



(21,5) 

(21,5) 


(4) 

(20) 

(20) 


-CH.C.H, 137M42» 1.0720 1.5578 182» 

(2) (19) (19) 


Pour les éthers de la méthylcyclopentènolone, les R. M. trouvées 
présentent toujours une légère exaltation par rapport aux R. M. 
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calculées, attribuable à la présence des deux doubles liaisons 
conjuguées (à l’exception des dérivés méthylique et benzylique 
qui présentent des anomalies plus marquées sur lesquelles on 
reviendra ultérieurement). Les produits d’hydrogénation, par 
contre, montrent tous une concordance satisfaisante entre B. M. 
trouvées et calculées. 

Par ailleurs, la méthylcyclopentènolone elle-môme a été hydro¬ 
génée dans les mômes conditions que les éthers; ici, encore, l’emploi 
du nickel Baney conduit à la fixation de deux molécules d’hydro¬ 
gène, avec obtention du diol (IV), déjà préparé par Godchot, 
Mousseron et Bichaud ( C . R., 1935, 200 , 1599), par deux 
autres voies, dont l’une conduit à l’isomère cis, et l’autre à l’iso¬ 
mère trans. 

Par comparaison des propriétés physiques, des bis-phény luré- 
thanes, bis-p.nitrobenzoates, combinaison acétonique, le diol ici 
obtenu apparaît comme un mélange des deux isomères obtenus 
isolément par Godchot et ses collaborateurs. 


l i y i 

/\CH0H /Xc.O.C.OR /\c.O.SO,R 

LLL'choh LÜtoo Il v 1'c=o 


Enfin, quelques esters de la méthylcyclopentènolone, ont été 
préparés par action des chlorures d’acides correspondants sur le 
dérivé monosodé de la pentènolone, à savoir les carbonates mixtes 
de la forme V (B = CHj, crist. F = 53° — 54°; semi-carbazone F 
dec. =* 195°-196°, et B = Ci H,, crist. F = 58°; semi-carbazone F 
240°), et les sulfonates de la forme VI — [R = —CH, (F ^ 
51°); —C,H, (F = 78®); — C,H, —CH, p. (F = 95®-96®): 
— C,H 4 — NHg p. (F = 156®); —C w H 7 B. (F = 99®«100®)]. 

Le sel de diazonium du p.amino-benzènesulfonate donne, par 
copulation avec une série de phénols et d’amines, des colorants 
azoîques de teintes rouge et violet foncées. 

Il est spécifié que le présent travail, comportant aussi la des¬ 
cription de quelques autres dérivés (dérivé dichloré F = 123°; 
dérivé monosodé obtenu en milieu aqueux, et comportant 1 mol. 
d’eau de cristallisation), a été effectué au cours de l’année scolaire 
1938-1939, et que les résultats en sont consignés dans quatre plis 
cachetés déposés à la Société Industrielle de Mulhouse les 23.12.38, 
13.2.39, 19.5.39 et 4.7.39, dont l’ouverture ne peut être actuelle¬ 
ment demandée. 
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Société Chimique de France. — Section de Clermont-Ferrand. 


SÉANCE DU 4 MARS 1941. 

Présidence de M. Paul Cordier, Président. 

En ouvrant la séance, le Président fait part du décès de M. Mul¬ 
ler, Docteur ès-Sciences physiques, membre de la Société, tombé 
au Champ d’Honneur en juin 1940 et adresse à M me Muller, sa 
mère, au nom de la Société et au sien ses plus sincères et vives 
condoléances. M. Cordier évoque la mémoire du professeur 
Cornec, membre de la Société Chimique depuis 1909, dont 
M. Kirrman.n a rappelé devant la Société Chimique de Paris les 
principales étapes de la carrière scientifique. 

Viscosité des mélanges binaires ; 
par M. Hugel. 

L’auteur passe d’abord en revue les différentes formules pro¬ 
posées pour calculer la viscosité d’un mélange binaire à partir 
de celle des constituants. 

Abstraction faite de la constatation qu’aucune de ces formules 
ne donne satisfaction, on peut encore leur reprocher qu’elles ne 
permettent nullement de prévoir l’évolution de la viscosité d’un 
mélange binaire avec la température. On ne pourra espérer saisir 
l’ensemble des phénomènes que lorsque l’on tiendra cpmpte du 
facteur température. 

Des exemples frappants se trouvent parmi les mélanges cons¬ 
titués d’une aminé aromatique et d’un phénol. 

Le maximum de viscosité que l’on observe pour certains de ces 
mélanges ne se laisse expliquer ni par la fonction basique de 
l’amine, ni par la fonction acide du phénol; en d’autres termes 
la formation d’un sel n’est pas une hypothèse satisfaisante. 

D’une part, d’après les observations préliminaires, on trouve 
un maximum de viscosité ou du moins on ne trouve pas de mini¬ 
mum de viscosité dans les cas où les moments dipolaires de l’amine 
et du phénol ont des valeurs rapprochées. 

D’autre part, avec cette propriété des moments dipolaires 
marche parallèllement la possibilité de former des complexes 
moléculaires autres que de nature saline. La formation de ces 
complexes est nettement visible par l’apparition d’une coloration 
rouge intense dans le mélange fondu. 

Cette coloration n’est pas nécessairement stable dans le mélange 
solidifié. 

On a ainsi trouvé que la p-chloraniline forme un complexe 
avec Portho-nitrophénol, mais pas avec le p-nitrophénol : 

Moment dipolaire (*.10 18 p-Chloraniline 2,93 

O-nitrophénol 3,10 
p-nitrophénol 3,00 
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L’auteur adresse ses meilleurs remerciements à M» Tchrrke- 
zoff pour l’aide qu’il lui a apportée. 

Forces d'acides élhylèniques & et y substitués. 

Rapport avec leur structure, 
par M. Rambaud. 

Ayant étudié l’influence de l’introduction d’une fonction acide 
sur le comportement chimique de diverses substances éthylé¬ 
niques (Bull. Soc. Chitn. [5], 1934, 1, 1206, 1342, 1316) il pouvait 
être intéressant d’envisager le problème à rebours et d’étudier 
l’influence de la structure des isomères obtenus sur la fonction 
acide introduite. 

Le coefllcient de dissociation électrolytique de divers acides, 
en solution aqueuse de conductibilité (eau bidistillée Pyrex) fut 
donc mesurée par la méthode de Kohlrausch, à 25°. Les résultats 
obtenus figurent en italique dans le tableau ci-dessous, disposé 
de façon à permettre les comparaisons avec les composés voisins : 


A. 

CH«-CH,=CHX-COOH 

1,5 

7,5 

T 

139 

106 

B. 

CH,=CH-CHX-COOH 

4 

46 

60^4 

364 

î 

C. 

CH*-CH=CX-COOH (trans) 

(2)C) 

7 

72 

? 

D. 

E. 

CHf-XCH=CH-COOH (trans) 
CH,X-CH r C H*-COOH 

(2) 

1,5 

IM 

6^39 

7*96 

? 

ta 

T 


X - 

H 

OH 

OCOCH: 

. Cl 

Br 


(*) On ne connaît k que pour l’acide cis-crotonique. Sa valeur pour la lonnc 
trans peut Être prévue comme voisine de 2, 

Nota, -g — La précision du 3 e chiffre est donnée sous réserve. 

On peut en déduire : 

1° Que pour les acides a substitués du type B et leurs isomères 
Y substitués du type D, la différence des valeurs de R est d’une 
netteté telle que la simple mesure de ce coefllcient peut constituer 
un moyen aisé de détermination des structures, lorsque, par 
exemple, la comparaison des points d’ébullition est impossible; 

2° Que «l'effet a» du substituant négatif n’est pas seul à jouer 
un rôle sur l’acidité. Il faut également envisager un « effet de 
liaison b tantôt dirigé dans le môme sens (comparer A.B) tantôt 
dans le sens contraire (comparer A.C); 

3° Que l’« effet y * du substituant négatif ne se transmet guère 
mieux à travers une double liaison, qu’à travers une chaîne 
saturée. 

Ces deux derniers points peuvent aisément s’interpréter comme 
conséquences des hypothèses émises dans un précédent travail 
(toc. cil.) en admettant que la dissociation électrolytique est 
favorisée par une résonnance générale de la molécule, entravée 
au contraire par l’impossibilité ou l’improbabilité de cette réson¬ 
nance. 

Enfin étant donné la notable différence des coefficients k pour 
les acides chlorés B et C, et la facilité extrême de la transformation 
H C sous l'influence des alcalis, on a cherché à suivre cette trans- 
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formation par des mesures de conductibilité lors de l’addition 
lente de la sonde pure à des solutions aqueuses de ces acides. 
On a ainsi été amené à reconnaître les courbes tracées étant, 
continuellement régulières, que la transposition moléculaire ne 
pouvait avoir lieu que lorsque le milieu était alcalin. Une conclu¬ 
sion analogue avait été tirée d’ailleurs des résultats d’opérations 
chimiques. {Bull. Soc. Chim. [5], 1936, 3, 356.) 

Sur le dimagnésien 22’ du diphényle; 
par René Gibert. 

Les deux atomés de brôme du dibromo2-2’ diphényle réagissent 
simultanément sur le magnésium, en donnant un dimagnésien 
exempt de monomagnésien, même en présence d’un défaut de 
magnésium. 

Dans l’éther, le dimagnésien est obtenu à l’état cristallisé, 

L’action de l’eau donne le diphényle (rendement 96 0/0). 

La benzophénone donne le bis(diphényl-hydroxyméthyl)2-2’-di- 
phényle (rendement 90 0/0). 

Le gaz carbonique ne donne pas l’acide dicarbonique attendu, 
mais la fluorénone (rendement 60 0/0). 

La benzonitrile ne donne pas la dicétone prévue, mais le phényl- 
9-amino-9-fluorène (47 0/0). 

Ces deux dernières réactions mettent en évidence la forte ten¬ 
dance à la fermeture du cycle Uuorénique, et s’expliquent simple¬ 
ment si l’on attribue aux magnésiens une formule ionique. 


Méthode graphique de détermination de la composition des cristaux 
mixtes en équilibre avec une solution bisaline et de la glace; 

par M. Lehné. 

La détermination de la température de sel tg. (1) pour une 
solution bisaline permet de tracer la courbe t B = f (R). Le rapport 

R =-— est exprimé en masses ou en molécules. Cette courbe 

A -f- B 

caractérise la manière dont se fait la cristallisation des deux sels 
aux plus basses températures accessibles. 

On détermine la projection de la ligne d’eutexie dans le plan 
des concentrations en se basant sur la remarque suivante : l’abais¬ 
sement du point d’eutexie binaire A -f- glace par addition d’une 
quantité p g du sel B est indépendant de l’excès de sel de fond A 
ne formant pas de mixtes avec B. Tout ensemble répondant à 
ces conditions est situé sur une même parallèle à des concentra¬ 
tions (diagramme: concentrations pour 100gH,0); il donne le 
même point de fusion de la glace T g c’est vrai en particulier du 
point m situé sur la projection de la ligne d’eutexie.' 


(1) E. Cornbc et M. Lehné, Bull. Soc. Chim., [5] 1939, JJ, 2180. C. J?., 

1939, SW, 1816; M. Lehn£, Thèse de doctorat ès Sciences, Strasbourg, 

1940. 
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En ce point on aura T g =s t*. Le point m est donc déterminé 
par l’intersection de la parallèle avec la droite OR pour laquelle 

Tg — t,. 

Lorsque les deux sels syncristallisent en toutes proportions des 
mesures cryoscopiques permettent encore, sans faire d’analyse 
chimique et sans isoler les cristaux, de déterminer graphiquement 
la projection dans le plan des concentrations de la ligne d'eutexie. 
L’intersection d’une droite joignant deux ensembles E, E, de 
même point de glace T K et de la droite OR (t g = T g ) donne le 
point m; en même temps on obtient le point E* situé sur la ligne 
des deux sels (diagramme concentrations pour 100 g solution). Le 
point E* donne la composition des cristaux mixtes en équilibre 
au point m avec la solution bisaline et la glace. Applications aux 
couples de sels: C1K-N0 3 K; BrK-NO,K; ClK-BrK. 


SÉANCE DU 6 MAI 1941 . 


Présidence de M. Paul Cordier, Président. 

Conférence de M. le Professeur Kirrmann sur : 

Les chlorophylles, leur structure chimique, 
étal actuel de leur synthèse. 

Avec beaucoup d’aisance, sous une forme élégante et avec une 
grande clarté M. Kirrmann a exposé l’historique des travaux 
effectués sur la chlorophylle et a indiqué les principales étapes 
de la recherche qui ont permis de préciser la constitution des 
pigments chlorophylliens et d’établir leur structure. 

Cette conférence a été particulièrement appréciée de l’auditoire 


SÉANCE DU 10 JUIN 1941 . 


Présidence de M. Paul Cordier, Président. 

Sur les dimagnésiens symétriques du diphényle (suite) ; 

par René Gibert. 

i 

Magnésien du dibromo 3-3’ diphényle. 

On déclenche la réaction du bromure sur le magnésium par 
addition d’iode, et on l’entretient par un léger chauffage. Inso¬ 
luble dans l’éther, où il précipite sous forme de pâte, soluble dans 
le mélange à parties égales d’éther et de benzène. 
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L’action de l’eau donne le diphényle (60 0/0). On n’a pas pu 
caractériser de monobrome diphényle. 

Les réactifs habituels (gaz carbonique, benzonitrile, benzophé- 
none) résinifient le magnésium sans donner de trace de conden¬ 
sation. 


\fagnésiens du dibromo 1-4' diphényle el du diiodo 4-4' diphényle. 

On les obtient par la méthode d’entraînement de Grignard, 
ou en catalysant par une quantité équimoléculaire d’iodure de 
magnésium, en solution éthéro benzénique. 

Us forment une boue verdâtre. 

Ils donnent: 1° Par action de l’eau le diphényle avec des ren¬ 
dements de 50 0/0 environ; 

2° Par action du gaz carbonique, l’acide diphényle dicarbo- 
nique 44' diphényle prévu (40 0/0); 

3° Par action de la benzophénone, le bis(diphényl hydroxymé- 
thyl) 44' diphényle prévu (23 0/0) et un produit de réduction 
de la benzophénone auquel on a attribué la formule d’un éther 
oxyde de la pinacone. 

Sur les anlimoniocilrales alcalins ; 
par MM. Volmar, Goettelmann et Rouchey. 

Les règles énoncées par MM. Volmar et Duquenois (C. R., 
1933, 197, 599) laissaient prévoir que l’acide citrique, » oxyacide 
tertiaire, renfermant deux autres carboxyles, doit donner facile¬ 
ment avec Sb(OH), un émétique d’une grande stabilité. Ce com¬ 
plexe antimoniocitrique a d’ailleurs été déjà signalé par Prentice 
et Harrisson {Chem. Soc., 1895, 67, 1030) et par Duquenois 
(Th. Doctorat ès Sciences, Paris, 1934). 

Reprenant la technique indiquée par MM. Volmar et Betz 
(C. R 1932, 196, 355) nous avons étudié la fixation de Sb(OH), 
sur l’acide citrique en fonction de sa salification et nous avons 
obtenu une courbe présentant deux maxima, l’un correspondant 
à un mélange de 5 molécules d’acide citrique et de 1 molécule 
de citrate neutre'et l’autre à un mélange équimoléculaire d’acide 
et de sel neutre. Nous plaçant dans les conditions opératoires 
indiquées par ces maxima, nous avons pu isoler: 

1° Avec l’acide citrique 1/6 salifié: 

Un antimoniocitrate monosodique, 

un antimoniocitrate monopotassique, 

un antimoniocitrate monoammonique cristallisant en rhom¬ 
boèdres et correspondant à la formule 

COaH.CHt. y O -v /-0- v /CHj.COjH 

>C< X Sb< >C< -h H t O 

CHjO.CH/ x COO X)OC/ XMj.COtH 

ou en adoptant la formule de Aunplexe préconisée par Duquenois 
et Reihlen (Lieb. Ann., 1931, 487, 213); 
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[CO t H.CH O_\ sb ^ > 

| COjH.CH/ X:00 i NXIC/ x 

“ ÔH, 


CHj.COjH 

CHj.COjH 



2° Avec l’acide citrique à demi salifié : 

un antimoniocitrate tripotassique, en aiguilles prismatiques qui 
peut être considéré comme un sel de potassium du précédent, 


COjH.CHj. /O— _ v /O— v /CHj.COjH 

■>/ X si./ \c/ +H.0 

CO,H. CH,/ x COOK x OOC / x CH,.CO,H 

[ COjH.CHjv ,ü- v CHj.COjH - ! 

yC' x Sb< K + 

COjH.CH/ N COO ! CH,. CO,K J 

" OH, 


Ces composés, très stables, sont très solubles dans l’eau, un peu 
dans l’alcool, surtout dilué, leurs solutions aqueuses peuvent être 
chauffées à l’ébullition ou môme à l’autoclave à 110° sans s’hydro- 
liser; l’antimoine y est dissimulé à ses réactifs et ne précipite pas 
directement par H,S, par contre les acides et les alcalis les décom¬ 
posent avec mise en liberté d’hydrate antimonieux et ils sont 
très facilement photolysés par la lumière ultra-violette avec mise 
en liberté d’antimoine. 

Pour expliquer le maximum anormal de fixation de Sb(OH), 


par l’acide citrique 


salifié et l’existence d’antimoniocitrate de 

6 


composition correspondante, il nous faut admettre, conformément 
aux lois énoncées par Duquenois pour la fonction des émétiques, 
que dans l’acide citrique à côté d’un groupe a oxyacides, il y a 
6 oxhydriles, ce qui implique que le carboxyle actif qui est libre 
dans l’acide comme dans les citrates acides, agit sous la forme de 
carbérine —C = (OH)„ ce qui expliquerait également sa photo¬ 
lyse anormale, signalée par l’un de nous; l’acide citrique agirait 
donc sous la forme hydrate 


OH 

I 

C.OjH.CH 2 .C. CHj.COjH 
HO (!>H OH 


Photolyse de l'acide citrique et des citrates; 
par M. Volmar, 

Reprenant nos recherches sur la photolyse des acides alcools 
[C. R., 1923, 176, 762), nous avons exposé aux radiations émises 
par une lampe de Westinghouse, marchant à régime peu poussé 
10 cm de solutions aqueuses à 2 0/0 d’acide citrique et de citrates 
alcalins placés dans des tubes en quartz, à 3 cm. de la lampe. Au 
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bout de cinq heures d’irradiations, nous avons analysé les gaz 
produits (V = environ 2 cm et les solutions aqueuses : 

1° L’acide citrique et les citrates mono et disodique se photo- 
lysent de la môme manière; le gaz produit est surtout formé 
d’oxyde de carbone et non de gaz carbonique comme on aurait 
pu s*y attendre, étant donné la présence de trois carboxyles. La 
solution aqueuse est sans action sur 2 permanganates acide à 
froid, elle ne décolore le brome qu’au bout de plusieurs heures; 
par contre elle donne les réactions de l’acide acétonedicarbonique 
Denigès) et de l’acétone (Legal); 

2° Le citrate trisodique n’est pas sensiblement photolysé dans 
les conditions de l’expérience; 

3° La photolyse de l’acide citrique et des citrates acides ne se 
fait donc pas conformément aux règles de la photolyse des acides 
avec départ de gaz carbonique, ni avec déshydratation et forma¬ 
tion d’acides à double liaison; elle se produit avec élimination 
des éléments de l’acide formique et formation d’acide acétone 
dicarbonique qui se décompose partiellement à son tour en CO a 
et acétones. Elle se produit donc exclusivement aux dépens du 
groupe a O C(OH)-COOH qui est ramené à la forme > C = O. 

Ce groupe existe donc aussi bien dans l’acide citrique que dans 
les citrates mono et disodiques usuels quj correspondent aux 
formules : 

OH 

C0 2 Na. CH 2 . C. CH 2 . CO^ 
iooH 
OH 

I % 

et COjHa. CH 2 . C. CH 2 . CO a Na 

COOH 

Il n’est salifié que dans le citrate trisddique. 


Quelques remarques sur l'effel matjn èlo - cala hjli que ; 
par R. Lille. 

L’auteur rend compte de la controverse entre Fischbek et 
Salzet (Z. Eleklrochem., 1935, 41, 158) et Hedvall ( ibid ., p. 445) 
au sujet de l’existence de l’efTet magnéto catalytique. 

L’auteur souligne l’intérêt que présentait l’étude des ferrites, 
catalyseurs ferromagnétiques. La catalyse de la réaction 
CO a -f- H a = CO -f- H t O par la magnétite, les ferrites de nikel, de 
baryum et de strontium et le dédoublement de l’acide acétique 
au contact des ferrites de baryum, de cuivre, de magnésium, de 
plomb et de strontium ont permis de mettre en évidence des 
anomalies de rendement aux points de Curie de tous les oxydes 
ferromagnétiques mis en œuvre. 
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En outre, une autre preuve convaincante a été apportée. 

La formation, au sein du ferrite catalyseur et à ses dépens, 
d’une nouvelle phase ferromagnétique, en espèce la magnétite, 
entraîne l’apparition d'une anomalie au point de curie de cette 
nouvelle phase (575°). 

F. Olmer [Thèse, Doctorat ès Sciences, 1941) a trouvé que les 
, seuls catalyseurs de la décomposition de l’oxyde de carbone 
étaient les métaux ferro-magnétiques fer-nikel et cobalt. 

Quelques alliages ferro-magnétiques du manganèse se sont 
révélés inactifs vis-à-vis de l’oxyde de carbone. L’auteur de la 
thèse en conclut que le ferro-magnétisme n’a aucun rapport avec 
la propriété catalytique étudiée. Cette conclusion s’oppose pré¬ 
cisément à une constatation expérimentale mise en évidence dans 
cette thèse (voir aussi Hedvall et Saudfort, Z. physikal. Chem. 
B., 1935, 29, 455). 

F. Olmer trouve en effet qu’au point de curie le nikel commence 
à catalyser le plus énergiquement la décomposition de l'oxyde de 
carbone. La perte du ferro-magnétisme exerce donc une influence 
indiscutable sur le pouvoir catalytique du nickel. 

Il existe bien, par conséquent, une relation entre les variations 
des propriétés magnétiques et les aptitudes catalytiques des corps 
ferro-magnétiques. t 

Du point de vue théorique, des considérations thermodyna¬ 
miques, appliquées au cas particulier de la perte du ferro-magné- 
tisme au point de curie, laissent prévoir l’existence d’une relation 
directe entre la transformation magnétique au point de curie et 
la variation discontinue de l’activité catalytique qui l’accompagne. 

Un mode avantageux d'obtention du trans hydroxy- 4 bulénoïque-2; 

par M. Rambaud. 

Une suite de six réactions à partir de l’acroléine conduit à la 
production d’un acide CH 2 OH-CH = CH-COOH cristallisé (/ = 
108°) que des recherches déjà publiées (Bull. 5.1.1329, 1934) onl 
caractérisé comme un isomère trans éthylénique. Le rendement 
global de la transformation acroléine-acide-alcool n’est que de 
l’ordre de 0,25 0/0. 

Il est possible d’aboutir au même composé à partir de la dichlo- 
rhydrine de la glycérine. Quatre réactions suffisent et le rendement 
global est de l’ordre de 20 0/0 pour la transformation dichlorhy- 
drine-acide-alcool. 

Ces opérations sont les suivantes; leurs rendements moyens 
étant portés entre parenthèses: 

Dichloro-propanol --(75 0/0) -► Epoxy-1.2 chIoro-3 propane 
—(85 0/0) -* hydroxv-3 chloro-4 butane-nitrile —(60 0/0) — 
hydroxy-3 chloro-4 bulanoate d’éthyle —(45 0/0) hydroxy-t 
buténoïque. 

Les trois premières ont été mainte fois décrites (en particulier 
voir Bull. 5.3.138, 193*’»!. La dernière se ramène à l’action ;i 
froid, sur l’ester, de la soude normale, on du carbonate de sodium 
à chaud. 
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Les prix de revient de l’hydroxy-4 buténnlque obtenu par ce 
dernier procédé et par le premier sont entre eux dans le rapport 
de 3 à 1.000. Ainsi obtenu à bon compte, cet acide peut désormais 
servir de point de départ à de nouvelles séries de recherches. 

Le mécanisme de sa formation pose un problème à résoudre. 
Lespieau ayant montré qu'on arrive, par une suite de traitements 
voisins des précédents ayant pour origine l’hydroxy-3 chloro-4 
butane nitrile, à l'isolement de buténolide, anhydride interne 
d'un hydroxy-4 buténoique isomère instable du nôtre (et, selon 
toute vraisemblance, isomère cis). 


Sur l'oxydation du sulfure de magnésium par le gaz carbonique; 
par MM. A. Chrétien et Kjell Nielsen. 

L'installation, relativement importante, toute en verre pyrex 
avec le tube laboratoire en verre de silice, permet de faire passer 
un volume donné de gaz sur le sulfure, à débit constant, et de 
recueillir séparément tous les produits qui interviennent. 

La réaction commence à 660° pour un débit de 30 cm 8 par 
minute. Elle est fortement exothermique et se fait sans variation 
du volume gazeux. 

On l'étudie en portant le sulfure de magnésium à 700° dans une 
atmosphère de gaz carbonique sous pression réduite à 200 mm Hg. 

Toutes les observations s’accordent pour les conclusions sui¬ 
vantes : 

1° Le gaz carbonique réagit sur le sulfure de magnésium molé¬ 
cule à molécule avec oxydation complète en magnésie. 

2° Le gaz carbonique est réduit par le sulfure de magnésium 
en oxyde de carbone et le soufre est libéré; 

3° L'oxyde de carbone et le soufre s’unissent partiellement en 
donnant de l'oxysulfure de carbone OSC; 

4° Il n'apparaît jamais de sulfure de carbone. 

Sur 100 parties d’oxyde de carbone provenant de la réduction 
du gaz carbonique, 5 à 10 seulement donnent de l’oxysulfure. 

Le sulfure de magnésium, qui est d’une préparation délicate, 
a été obtenu très pur par action du gaz sulfhydrique sur le magné¬ 
sium en poudre (tamis 120) placé dans une nacelle de graphite. 
Les conditions expérimentales — débit gazeux et température 
notamment — doivent être bien précisées. Le métal restant libre 
est éliminé par chauffage dans le vide à 800°. 


Quelques résultats sur les imines; 
par P. Laurent. 

L'action, des aldéhydes sur les amines conduit aux aldimines 
selon la réaction R'-CHO + H,N-R —R' — CH = N-R dans 
le cas ou R" est différent de H. Le spectre Raman de ces composés 
a été étudié (A. Kirrmann et P. Laurent, Bull. Soc. Chim., 1939, 
8, 1657) et il présente une raie caractéristique vers 1670. 

Dans le cas particulier du formol on devrait obtenir des com- 

soc. chim., 5 e sêr., t. 9, 1942. — Mémoires. 11 
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posés de la forme CH 2 = N-R. Mais le groupement CH. = N- 
conduit à une polymérisation et on isole le trimère 


; 


R 

R 


- 7 N—CH gv 

CH*< >N.R 

--^N-CH/ 


Le spectre Raman de ces trimères ne présente pas la raie carac¬ 
téristique de la double liaison. Kahovec ( Z. Phys. Chem.. B 43, 
364, 1930) a publié des spectres de ces trimères en même temps 
que de quelques monomères analogues aux nôtres. Ses résultats 
sont en assez bonne concordance avec nos chiffres qui n’ont pas 
été publiés par suite de la guerre qui nous a empêché de finir 
ce travail. 

L’action de l’aldéhyde acétique sur la méthylamine donne le 
composé CH, — CH = N-CH,. Nous avons isolé ce composé et 
étudié son spectre Raman qui présente une raie caractéristique 
de fréquence 1673. Dans un autre essai nous avons obtenu en 
plus du monomère un composé polymérisé dont le spectre ne 
manifesté' plus la raie éthylénique et qui ressemble à celui des 
trimères obtenus à partir du formol. On pouvait considérer comme 
un trimère de la forme 


CH 2 --; CH-N--CH, 

C0 2 .N< >CH.CH, 

CH,--\CH—-CH, 


Or ce spectre se trouve être identique à celui de (CH, — CHj 
= N = CH,), décrit par Kahovec. On peut expliquer ce phéno¬ 
mène inattendu par une migration prototropique 

rapide 

CH,.CH=N.CH, ~ y CH # .CH,.N=CH 2 ——>■ {CHj.CHj.N^CH,), 

L’hypothèse de cet équilibre avait déjà été émise par L. Henry. 
Une certaine divergence entre le spectre du monomère étudié 
par nous et les résultats de Kahovec peut ainsi s’expliquer par le 
fait que cet auteur a eu une notable partie de polymère dans le , 
monomère. On retrouve en effet dans son spectre certaines raies 
du polymère. 


SÉANCE Di: 18 JUILLET 1941. 

# 

Présidence de M. Paul Cohdier, Président. 

Sur le dosaye volumétrique du bismuth; 
par MM. Paul Cordier et Boutros. 

Les auteurs ont étudié le dosage volumétrique du bismuth par 
la méthode déjà signalée et employée par différents chimistes et 
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en particulier par Kubika, Plichta et Mahler; le principe en 
est le suivant : 

a) Réduction du sel dp bismuth par un réactif approprié en Bi'. 

b) Dosage de Bi par action d’un excès de sulfate ferrique et 
dosage du sel ferreux formé par manganimétrie. 

Des essais ont été faits d’une façon systématique sur le sous- 
nitrate de bismuth en employant différents réducteurs : formol 
en milieu alcalin, zinc en milieu alcalin, aluminium en milieu 
alcalin, zinc en milieu acide, hypophosphite de sodium en milieu 
légèrement acide. 

Les méthodes de réduction par le formol, le zinc et l’aluminium 
conduisent à des résultats entachés d’erreur par défaut compa¬ 
rativement à la méthode par calcination, l’erreur est de l’ordre 
de deux pour cent. 

L’addition de tartrate pour éviter la précipitation de l’oxyde 
de bismuth avant la réduction en milieu alcalin permet d’obtenir 
des résultats plus approchés. 

La réduction par le zinc en milieu acide et par l’hypophosphite 
de sodium en milieu légèrement acide donne de meulleurs résul¬ 
tats, l’erreur étant de l’ordre de un pour cent. 

Les mômes essais pratiqués sur le carbonate de bismuth montrent 
que la réduction est plus aisée, les résultats sont meilleurs; 
l’addition de tartrate améliore encore nettement dans ce cas la 
réaction. 

Les auteurs ont constaté que la méthode appliquée au sous- 
gallate de bismuth, sel complexe, donne des résultats assez bons 
à 0,5 0/0 près en moyenne. 


Sur quelques isobulènes halogènes; 
par M. Kirrmann. 

L’auteur compare, dans les spectres Raman, la fréquence éthy- 
lénique de l’isobutène à celle de quelques dérivés halogénés. 
Voici la liste de ces fréquences : 


I. <CH,),C = CH,. 1655 

II. (CH,),C= CHCl. 1645 

III. <CH,),C-CHBr. 1635 

IV. (CH,),C=*Ca,. 1633 

V. CH,(CC1,)C=CH. 1637 

VI. CH 1 (C.H,Cl)C = CCI,... 1620 


L’abaissement de fréquence observé est très voisin de celui que 
présentent les cas les plus simples (éthylène et propène), sauf 
dans VI, où il est un peu plus fort. 

L’étude des dérivés IV et VI, ainsi que de quelques autres 
composés renfërmant le groupe C = CC1 2 , permet de reconnaître 
les fréquences de déformation et de vibration de la liaison du 
chlore : S = 285, y = 590 cm-», à une dizaine d’unités près. 

Les dérivés IV, V, VI ont été préparés par Jacob (Bull. Soc. 
Chim, 1940, 7, 581 ). Le dérivé II provient de l’aldéhyde isobuty¬ 
rique, par PClj et KOH. L’addition de chlore sur II, à — 10°, 
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conduit directement à un tétrachlorure. Par KOH, on en tire 
un trichlorure, identique à VI, ce qui fixe la constitution du tétra¬ 
chlorure : CH,C1 (CH,) CC1-CHC1,. 


Société Chimique de Franoe. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 1 er FÉVRIER 1941. 


Présidence de M. Canals, Président. 

M. Canals fait part du décès de M. Durand en ces termes: 

J’ai la triste obligation d’avoir, aujourd’hui, à évoquer la 
mémoire de notre collègue M. le Professeur J. Durand, un des 
membres les plus actifs de notre société. 

Au début du mois de juillet dernier, il disparaissait bruta¬ 
lement, laissant ses amis, ses collègues, ses élèves dans la conster¬ 
nation. Après de brillantes études secondaires, M. J. Durand, 
aborda, avec la même aisance, le dernier terme de notre ensei¬ 
gnement universitaire. Ingénieur-chimiste de l’Université de 
Nancy, M. Durand débuta, assistant du célèbre chimiste Barbier 
de Lyon; il venait de terminer, peu de temps avant sa mort, son 
• périple professoral, en accédant à la chaire de Chimie qu’avait 
illustrée son prédécesseur et ami, le doyen Godechot. Son ensei¬ 
gnement remarqué portait l'empreinte de sa puissante personnalité 
et de sa vaste érudition. 

Ses recherches d’ailleurs appartiennent à tous les domaines 
scientifiques et révèlent avec l’originalité de son esprit la hardiesse 
de ses conceptions. 

Sa thèse sur la formation des acétylures métalliques a été fort 
remarquée, ses travaux sur les organo-gluciques, la polarité des 
valences, l’action des organo-magnésiens sur les hexa-halogèno- 
benzènes, les dérivés d’oxydation de l’hexaiodobenzène prouvent 
son extrême originalité; divers essais physico-chimiques sur la 
cryoscopie dans le camphre, sur les expressions nouvelles du 
parachor, sur les courbes des points d’ébullition dans certaines 
séries de corps homéopolaires décèlent ses connaissances physiques 
et mathématiques. 

Sa magistrale conférence faite au Collège de France en 1926, 
sur l’état naturel des éléments et leurs cycles à la surface du globe, 
est une preuve de sa facilité d’adaptation à toutes sortes de 
recherches. La géologie l’avait toujours intéressé et nombreuses 
sont les notes publiées par lui sur les cristaux de gypse à fossiles 
inclus. 

Ses collaborateurs et ses amis regrettent en lui un homme 
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d’une délicate sensibilité, d’un esprit droit et d’une vive 
intelligence. 

L’ordre du jour appelle le renouvellement du bureau pour 
l’année 1941. A l’unanimité, le bureau actuel est maintenu en 
fonctions pour un an. 

Les communications suivantes sont ensuite présentées. 


Sur les phosphates acides de thorium; 
par Pierre Castel. 

Nous avons obtenu le phosphate monoacide par action de 
l’acide phosphorique ou du phosphate disodique sur des solutions 
de sels de thorium (nitrate et chlorure) ; mais nous l’avons préparé 
aussi par action directe de l’acide phosphorique sur le thorium 
métallique d’une part, sur la thorine hydratée d’autre part. 
Séché à 105°, il est trihydraté; après pulvérisation et séchage 
à 130°, il donne le monohydrate (P0 4 H),Th, OH t . 

Quant au phosphate biacide (P0 4 H t ) 4 Th, 3 OH 2 , nous l’avons 
obtenu par addition, dans des proportions déterminées, d’un sel 
soluble de thorium à une solution d’acide phosphorique d'un titre 
donné. Il n’a pu être préparé par double décomposition. 

L’orthophosphate monoacide se transforme en pyrophosphate 
P t O,Th par chauffage à l'air libre sur le bec Méker. 

L'orthophosphate biacide se transforme en métaphosphate dans 
les mômes conditions. 

Le pyro et le métaphosphate de thorium sont stables à la 
chaleur, même à 850° dans le vide. 


Préparation de Vorlhoarséniale neutre de thorium; 
par Pierre Castel. 

L’orthoarséniate neutre (As0 4 ) 4 Th 3 , 22 OH 3 , a été mis en 
évidence par action de l’acide arsénique sur des solutions de 
nitrate de thorium, ainsi que par des réactions de double décom¬ 
position entre des solutions de nitrate et de chlorure de thorium 
et des solutions d’arséniates alcalins. 

Ce composé se présente, après essorage sur plaque poreuse et 
dessication à l’air libre, sous forme d’un corps blanc facile à 
pulvériser. Il est insoluble dans l’eau, soluble à froid dans les 
acides chlorhydrique et nitrique, insoluble dans l’acide fluorhy- 
drique, soluble à chaud dans l’acide arsénique et dans l’acide 
phosphorique. 

La solution arsénique d’arséniate neutre laisse déposer, par 
refroidissement, des cristaux d’arséniate biacide. 

Par chauffage au bec Méker, dans un creuset de platine, pendant 
20 minutes, on obtient le corps anhydre (As0 4 ) 4 Th,. 

Une chauffe prolongée, dans les mêmes conditions, aboutit à 
la décomposition complète de l’arséniate neutre, avec obtention 
d’un résidu de thorine. 
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Pyro et mêlaarséniate de thorium; 
par Pierre Castel. 

Le pyroarséniate As,0 7 Th a été obtenu par pyrogénation de 
l’arséniate monoacide (As0 4 H), Th, 50H,. C’est un corps blanc, 
pulvérulent, amorphe, insoluble dans l’eau. Mis en présence 
d’eau et d’acide, il retourne à l’état d’orthoarséniate et se dissout 
alors dans l’acide chlorhydrique et dans l’acide nitrique. 

Le métaarséniate (AsO,) 4 Th a été préparé par pyrogénation de 
l'arséniate biacide (As0 4 H,) 4 Th, 6 OH,. C’est une poudre blanche, 
insoluble dans l’eau, soluble à chaud dans les acides chlorhydrique 
et nitrique. 

Le pyro et le métaarséniate de thorium se transforment en 
orthoarséniate neutre sous l’action d’une chauffe prolongée au 
bec Méker. Si l’on poursuit la pyrogénation, au delà de la trans¬ 
formation en orthoarséniate neutre, on aboutit à une décomposition 
complète avec obtention d’un résidu de thorine. 

Fixation de l'anhydride arsénieux par les charbons actifs; 

par M. J. Delga. 

J. Delga communique les résultats d’une étude effectuée avec 
la collaboration de R. de Magondeaux sur la fixation de l’anhydride 
arsenieux en solution par les charbons actifs. 

Contrairement à ce qui se passe habituellement, l’agitation 
d’une poudre fine de charbon actif avec une solution d’anhydride 
arsenieux n’aboutit pas à un équilibre même au bout d'un temps 
assez grand. De plus, la présence d’arsenic pentavalent a été mise 
en évidence dans la solution. Il se produit donc une oxydation 
de l’anhydride arsenieux qui : 

1° Augmente avec le temps d’agitation, la quantité et l’état de 
division du charbon; 

2° Dépend de la nature du charbon; 

3° N’est pas due à la présence d’impuretés oxydantes connues 
dans le charbon; 

4® Se fait aux dépens de l’oxygène. 

En l’absence d’oxygène on constate seulement un phénomène 
d’adsorption qui suit la loi de Freundlich. 

Sur la fixation de l'anhydride arsénieux par les charbons actifs ; 
par J. Delga et R. de Magondeaux. 

Les charbons actifs sont des substances poreuses présentant 
avec le milieu extérieur une grande surface de contact. Ils doivent 
à cette propriété le pouvoir de fixer et parfois de transformer les 
corps avec lesquels ils sont mélangés. 

Les propriétés absorbantes des charbons actifs sont très connues 
et ont reçu de nombreuses applications. Leur action catalytique 
a été aussi parfois utilisée. 

Au cours de diverses études, nous avons été amené à analyser 
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la fixation de l’anhydride arsénieux en solution aqueuse par les 
charbons actifs. La présente note constitue un résumé des résul¬ 
tats obtenus. 

I 

Nous avons tout d’abord opéré de la façon suivante : 

Dans un flacon de 60 cm® bouché à l’émeri on introduit : 

a) 25 cm® d’une solution obtenue en dissolvant dajis de l’eau 
distillée, sans l’aide d’aucun produit (acide, alcali ou carbonate 
alcalin) de l’anhydride arsénieux pur; 

b) 0,50 g de charbon pulvérisé passé au tamis 120 et refusé 
par le tamis 140. 

Le flacon est aussitôt porté dans une machine à agiter donnant 
120 secousses par minute. 11 en est retiré au bout de temps variant 
de 15 minutes à 8 heures, son contenu est filtré et la teneur en 
arsenic du filtrat déterminée sur une partie aliquote au moyen 
d’une solution titrée d’iode en présence de bicarbonate de soude. 

Les résultats obtenus ont montré que : 

1° Contrairement à ce qui se passe dans le cas d’un phénomène 
simple d’absorption, la teneur eri anhydride arsénieux de la solu¬ 
tion n’est pas constante mais diminue avec le temps; 

2° Tout l’arsenic‘restant en solution ne se trouve pas sous 
forme d’anhydride arsénieux. En effet, l’addition d’azotate 
d’argent et d’acide acétique en solution 2 N laisse subsister un 
précipité brun soluble dans l’ammoniaque. 11 en est de même 
si l’on substitue à l'azotate d’argent de l'azotate d’uranyle. De 
plus, l’addition, de mixture magnésienne et d’ammoniaque produit 
également un précipité. 

Ceci nous permet de conclure que, dans les conditions où nous 
avons opéré l'anhydride arsénieux est en partie oxydé en anhy¬ 
dride arsénique. 

Nous avons déterminé également la teneur de la solution en 
anhydride arsénique par différence entre la teneur en arsenic 
total (dosé par la technique iodométrique de P. Fleury) et la 
teneur en anhydride arsénieux. 

Ces dosages ont montré que : 

1° La quantité d’arsenic fixé par le charbon est faible. Elle 
varie avec la concentration de la solution d’anhydride arsénieux. 
Elle est proportionnellement plus élevée pour les fortes concen¬ 
trations (3 à 4 g d’anhydride arsénieux par litre) que pour les 
faibles (0,10 à 0,20 g par litre). 

2° Que l’oxydation de l’arsenic augmente avec le temps : en 
déterminant l’As v fixé par le charbon (après épuisement total 
de celui-ci dans un Soxhlet (1)) èt celui restant en solution nous 
avons constaté que l’anhydride arsénieux est, dès les premières 
minutes d’agitation, fixé par le charbon puis il est oxydé en 
anhydride arsénique. A ce moment une partie de celui-ci passe 


(I; Temps d’épuisernent : 1 heure. Une extraction plus prolongée est 
inutile. 
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en solution et une nouvelle quantité d’anhydride arsénieux est 
adsorbée et oxydée à son tour; 

3° Que l’oxydation de l’anhydride arsénieux dépend de la 
nature du charbon. Parmi 5 charbons différents utilisés, l’intensité 
de l’oxydation n’est pas la même. Pour l’un d’eux elle était sensible¬ 
ment nulle. L’oxydation semble se faire d’autant plus facilement 
que l’adsorption est plus intense; 

4° Que la quantité de charbon et son degré de division inter¬ 
viennent aussi. Plus il y a de charbon et plus l’oxydation est 
rapide,ce qui est en accord avec l’explication donnée plus haut. 

b? Qu’enfln les résultats obtenus sont qualitativement et 
quantitativement identiques que l’on opère avec du charbon 
actif ordinaire ou avec la quantité correspondante de substance 
sèche du même charbon épuisé pendant 1 heure par 20 fois son 
poids d’eau bouillante. Le liquide provenant de cet épuisement 
n’oxyde d’ailleurs pas l’anhydride arsénieux en solution. L’oxyda¬ 
tion de ce produit ne peut donc se faire que par l’oxygène de l’air 
après Q activation » de l’anhydride arsénieux par le charbon. 

II 

Afin de vérifier cette dernière proposition nous avons réalisé 
l’agitation sous vide. 

Le charbon en poudre et la solution d’anhydride arsénieux 
sont introduits dans un ballon de verre à fond plat bouché à 
l’émeri et dont le bouchon est muni d’un robinet (voir figure). 
Après avoir soigneusement graissé le robinet et le bouchon, le 
ballon est taré et le vide est fait au moyen d’une bonne trompe. 

Les gaz contenus dans le ballon, dissous dans l’eau ou occlus 
dans le charbon s’en échappent en même temps qu’une petite 
quantité d’eau s’évapore. Le ballon est à nouveau taré. La diffé¬ 
rence entre les deux pesées est considérée comme étant due unique¬ 
ment à l’évaporation de l’eau. Nous en avons tenu compte pour 
le calcul de la concentration de l’anhydride arsénieux. Le ballon 
est ensuite porté pendant des temps variables dans la machine 
à agiter, puis pesé. Si de l’air n’est pas entré dans le ballon pen¬ 
dant l’agitation, cette nouvelle pesée doit donner un résultat 
rigoureusement identique à la précédente. Le contenu du ballon 
est ensuite filtré et le filtrat analysé comme précédemment. En 
opérant dans ces conditions, on constate : 

1° Que la teneur en anhydride arsénieux de la solution diminue 
par suite de l’agitation avec le charbon; 

2° Que cette teneur devient rapidement constante quel que 
soit le temps d’agitation; 

3° Que ni la solution ni le charbon ne contiennent d'arsenic 
penta valent; 

4° Que l’absorption de l’anhydride arsénieux par le charbon 
suit la loi de Freundlich. 

Conclusions. — La fixation d’anhydride arsénieux par les 
charbons actifs en présence d’oxygène entraîne son oxydation. 
Ce phénomène n’est pas dû à des substances oxydantes contenues 



1042 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE 225 

dans le charbon. Celui-ci n’intervient que pour activer les molé¬ 
cules d'anhydride arsénieux qu’il a fixées, suivant la théorie de 
Langmuir. Ces faits sont à rapprocher de l’oxydation des subs¬ 
tances biologiques par les charbons actifs, mis en évidence par 
Warfing, Negelein, Mayer et ses collaborateurs. 

En l’absence d’oxygène, la fixation de l’anhydride arsénieux 
par les charbons actifs se poursuit suivant la loi de Freundlich. 


1° Action du gaz sulfureux sur le calcium ; 
action catalytique du fer; 

par M. Rémy Genneté. 

Dans une précédente communication, l’auteur a indiqué (Bull, 
de la Société Chimique , t. 6, p. 613) que le.dalcium, redistillé et 
exempt de tout üontact avec l’air, absorbe le gaz sulfureux dès 
la température ordinaire et que la réaction devient très vive 
vers 250° (incandescence). 

L'appareil comportant un réfrigérant en fer, l’action cataly¬ 
tique du fer a été étudiée; le dit réfrigérant a été remplacé par un 
tube de quartz. Comme dans la première étude, l’absorption à 
froid avec dégagement de chaleur a été observée, mais le début 
de la réaction vive est reporté à 350° environ, donc le fer joue un 
rôle catalytique dans cette réaction. 


2° Action du gaz sulfureux sur le strontium; 
par M. Rémy Genneté. 

Le strontium, redistillé, exposé dans une atmosphère de gaz 
sulfureux, absorbe ce gaz, comme le calcium et le baryum, mais, 
comme le baryum (Bull. Soc. Chim., t. 6, p. 791), il ne donne 
pas lieu à une réaction vive quand la température s’élève. 

Ainsi donc, les trois métaux alcalino-terreux redistillés se com¬ 
portent différemment vis-à-vis du gaz sulfureux; si tous trois 
absorbent lentement ce gaz dès la température ordinaire, le 
calcium donne lieu à une vive réaction avec incandescence, vers 
250° en présence de fer, vers 350° en l’absence de fer; le baryum 
et le strontium absorbent progressivement le gaz sulfureux avec 
formation de sulfure .D’ailleurs, si l’on admet les réactions 

Ca SCa OCa + 333 cal. 

3 Sr + SO, = SSr +2 OSr + 311 
Ba SBa ' OBa + 294 

l’activité décroissante est d’accord avec la tonalité thermique 
maximum pour le calcium. 

L'ensemble du travail fera ultérieurement l’objet d’un mémoire. 
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Elude sur l'oxydation de l'oxyde de carbone 
au moyen de catalyseurs mixtes du type « hopcalile > ; 
par MM. Dolique Roger et Galindo Januario. 

Dans le cas particulier de mélanges d’oxyde de carbone et 
d’oxygène riches en CO (environ 50 0/0), les auteurs ont déterminé 
la vitesse d’oxydation catalytique au moyen de catalyseurs ter¬ 
naires contenant: bioxyde de manganèse MnO*, oxyde cuivre OCu 
et oxyde de cobalt O^Co^. 

Pour chacun des constituants de ce catalyseur, divers modes 
de préparation ont été comparés et la vitesse de catalyse mesurée. 

Les résultats d’ensemble ont été rapprochés de ceux obtenus 
par quelques auteurs étrangers. Dans les conditions expérimentales 
nettement précisées dans un mémoire ultérieur, on peut dire que : 

1° Le mélange correspondant à l’hopcalite ternaire de Lamb, 
Bray et Frazer (J. Ind.Eng. Chem., 1920, 12,) n’est pas celle 
qui permet la plus grande vitesse de catalyse d’oxydation; 

2° Les mélanges représentant d’une part l’hopcalite binaire de 
Merrill et Scalione {J. Amer. Chem. Soc., 1921, 43, 1982-2000) 
à base d’oxyde de cuivre et de manganèse, signalée à nouveau 
par Almquist et Bray (J. Amer. Chem. Soc., 1923, 46 , 2305- 
2322) et d’autre part l’hopcalite binaire de Pick (Gesundheils 
Ingen., 1921, 44 , 360-363, Chimie et Ind., 1927, 7, 284, 140 D) 
à base d'oxydes de cobalt et de cuivre sont doués l’un et l’autre 
d’une activité catalytique encore moindre que la précédente; 

3° Les meilleures hopcalites imaginables à cet effet sont carac¬ 
térisées par une teneur très élevée en bioxyde de manganèse 
sans que toutefois cette teneur atteigne la valeur 100 0/0; 

4° Les circonstances n’ayant pas permis aux auteurs de pros¬ 
pecter le domaine des hopcalites riches en oxyde de cobalt, il 
leur est impossible d'affirmer la faible valeur de leur pouvoir 
catalytique, mais l’examen de la maquette de la surface de cata¬ 
lyse les incite à penser que les hopcalites les plus défectueuses 
sont les plus riches en oxydé OCu et non pas les plus riches en 
oxyde de cobalt. 

Deux photographies de cette maquette et la projection des 
courbes d’égale vitesse de catalyse sur le triangle de référence 
seront publiées dans le mémoire annoncé. 


Sur la pyrolyse du permanganate de potassium ; 
par MM. Dolique Roger et Galindo Januario. 

La traduction de la pyrolyse du permanganate de potassium 
par l’équation 2 Mn0 4 K = MnO t K, + MnO, -f- O, ne représente 
les faits expérimentaux que d’une manière schématique. 

Les auteurs ont étudié de 400 à 900° C., de 100 en 100° et pour 
1 gramme de permanganate le volume d’oxygène dégagé, les 
poids de bioxyde MnO* et de protoxyde MnO, la quantité de 
résidu soluble dans l’eau. Les conclusions de cette recherche sont 
les suivantes : 
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1° Le volume d’oxygène fourni par pyrolyse du permanganate 
de potassium n’atteint un maximum que vers 900° C.; 

2° Corrélativement, le permanganate et, après lui, le manga- 
nate ne sont intégralement décomposés qu’au voisinage de cette 
même température; 

3° Le bioxyde de manganèse n'est pas le seul composé insoluble 
dans l’eau qui prenne naissance par suite de cette pyrolyse. Il 
est accompagné d’au moins un autre oxyde de manganèse, l’oxyde 
basique OMn; 

4° Pour un poids donné de permanganate, la plus grande quan¬ 
tité de bioxyde formé est de l’ordre de 50 0/0 de ce poids et on 
l’obtient par une pyrolyse vers 700°; 

5° Les quantités d’oxyde basique formé sont déjà de l’ordre 
de 14 0/0 dès la température de 400°; elles vont sans cesse en 
croissant au fur et à mesure que la température de pyrolyse 
s’élève. 


Elude de quelques zéolilhes naturelles el synthétiques du point de 

vue de Vèchange sodium calcium par une méthode dite « à 

volume constant a; 

par MM. Roger Dolique et Léon Macabet. 

Trois zéolithes naturelles et huit zéolilhes synthétiques ont 
d’abord fait l’objet de déterminations physiques (analyse granu- 
lométriques, densités vraie Ai et apparente A*, résistance à l’écra¬ 
sement, vitesse et limite de déshydratation et de réhydratation, 
porosité), puis de déterminations chimiques en vue de l’établisse¬ 
ment de leurs compositions centésimales et moléculaires. 

Des poids équivalents de ces mêmes zéolithes ont été ensuite 
agités avec un volume déterminé de diverses solutions de chlorure 
de calcium et les variations du titre de celles-ci ont été suivies 
au cours du temps. 

Il est apparu très délicat d’énoncer des règles strictes reliant 
entre eux les résultats de ces deux groupes de mesures. Néanmoins, 
il semble bièn que : * 

1° Si l’on veut comparer le pouvoir d’échange de plusieurs 
zéolithes dans des conditions initiales uniformes, il est indispen¬ 
sable de procéder à leur tamisage préalable et d’opérer toujours 
sur des grains de même grosseur; 

2° Les densités vraies Ai sont supérieures de 22 à 59 0/0 aux 
densités apparentes; 

3° La densité apparente ne varie pas nécessairement pour 
plusieurs zéolithes, dans le même sens que la densité vraie ni, 
à fortiori, le poids du litre de zéolithe fréquemment donné par 
les fabricants; 

4® La résistance des zéolithes à l’écrasement peut être déter¬ 
minée par un prodécé que les auteurs décriront dans un mémoire 
détaillé. Les résultats de cette méthode sont reproductibles à 
4 0/0 près; 

5® Une zéolithe et en particulier une zéolithe synthétique 
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n’est pas nécessairement dure lorsqu’elle est dense et réciproque¬ 
ment; 

6 ° Pour les zéolithes examinées, neuf fois sur dix, la vitesse 
de déshydratation est d’autant plus élevée que le taux de déshy¬ 
dratation limité est lui-même élevé; 

7° D’une manière générale, pour les zéolithes examinées, la 
vitesse de déshydratation varie en sens inverse de la densité 
vraie ; 

8 ° Le plus souvent, mais pas toujours, à une grande (ou petite) 
vitesse de déshydratation correspond une grande (ou petite) 
vitesse d’hydratation; 

9° # D’une manière approximative seulement les porosités des 
zéolithes varient en sens inverse de leurs duretés; 

10° La formule « représentative » des zéolithes synthétiques 
n’est pas toujours 3Siô„ O, (Al, Fe)„ O (Na,, Ca), xOH,. Cer¬ 
tains contiennent par rapport à ce type un excès de silice, d’autres 
un excès de silicate de sodium, d’autres encore un excès de ces 
deux corps à la fois; 

11° Contrairement à certains énoncés, une zéolithe à échanges 
rapides ne semble pas être nécessairement une zéolithe à faible 
pouvoir d’échange, et réciproquement. 

Elude mathématique du phénomène de décalcification 
par quelques zéolithes naturelles et synthétiques ; 
par MM. Roger Dolique et Léon Macabbt. 

L’étude expérimentale de la décalcification des solutions de 
chlorure de calcium par diverses zéolithes ayant montré aux 
auteurs que les temps ou durées de demi-réaction ne sont pas 
indépendantes de la concentration des solutions calciques, on 
pouvait déjà conclure que lè phénomène d’équilibre constitué 
par l’échange Sodium calcium n’est pas une réaction du premier 
ordre. 

L’analyse mathématique montre que.le phénomène d'échange 
sodium-calcium obéit, du point de vue cinétique à la loi des 
réactions équilibrées du second ordre tant qu’on le considère 
pendant la première heure de l'échange. 

Les coefficients K 0 , et K, de l'équation 

•37 = K 0 — K.iX — K t ®* 

donnant la vitesse d’échange en fonction des quantités de cal¬ 
cium x fixées au temps t ont été calculés (voir mémoire au J Bulletin). 

Dans les cas étudiés, le rapport 9 = Ko/K, présente une valeur, 
sensiblement égale à la moitié de la quantité de calcium fixée 
au temps t = 60 minutes. 

La discussion de l’analyse mathématique montre bien que la 
vitesse de formation de la zéolithe calcique, c’est-à-dire la vitesse 
de décalcification d’une solution, l’emporte sur la vitesse de 
régénération de la zéolithe sodique, à égalité de concentration 
des solutions initiales. 
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Etude de quelques zéolilhes naturelles et synthétiques du point de 

vue des échanges sodium a? calcium (ou ammonium) par une 

méthode dite « à volume variable »; 

par MM. Roger DouçuE-et Léon Macabet. 

Sous le nom de méthode à « volume variable », les auteurs ont 
mis au poi/it un procédé d étude, inspiré de la pratique indus* 
trielle, consistant à faire circuler sur un lit de zéolithe une solu¬ 
tion calcique de titre et de vitesse déterminés et à suivre en 
fonction du temps les variations de la teneur en calcium de l’ef¬ 
fluent. 

Pendant un temps /, cette teneur est nulle. La courbe repré¬ 
sentative décrit un palier d’autant plus long que la zéolithe 
possède une grande capacité d’échange. 

Pendant un temps subséquent t t , la teneur en calcium va en 
croissant jusqu’à prendre la même valeur que pour la solution 
envoyée sur le lit zéolitique. La courbe représentative décrit alors 
sur un long parcours une droite dont la pente est d’autant plus 
grande que la zéolithe est douée d’une grande rapidité d’action. 

Cette méthode, contrairement à la méthode dite « a volume 
constant», confirmerait davantage, semble-t-il, les énoncés d’après 
lesquels une zéolithe à échange rapide serait simultanément une 
zéolithe à faible pouvoir d’échange. Mais il s’agit là d’une simple 
probabilité. 

Les deux méthodes (volume constant ou variable) s’accordent 
et permettent encore d’autres conclusions. 

1° Le.phénomène d’échange est conditionné par la porosité 
davantage que par la dureté et l’on peut dire, sans cependant 
donner à cette règle une valeur absolue, que la vitesse d’échange 
diminue lorsque la porosité s’accroît; 

2° Les auteurs ne peuvent souscrire à cette affirmation que la 
capacité maximum d’échange croit avec l’enrichissement en 
silice de l’alumino-silicate zéolithique et que l’intensité (la vitesse?) 
de l’échange varie en sens inverse. 

L'importance d’un « diagramme d’échange » parait capitale 
pour traduire graphiquement, exactement et rapidement les 
qualités techniques de ces intéressants produits dont le caractère 
colloïdal ne permet guère de meilleure signification. 

Remplaçant, dans ces échanges Na Ca la meilleure zéolithe 
par une autre réputée excellente pour les applications des échanges 
sodium ammonium, il a été noté effectivement une plus grande 
vitesse d’action, mais en revanche une capacité d’échange moindre, 

m 

Appareil de dessication rapide du coton poudre 
et même du coton poudre non stabilisé, à basse température ; 
par Emile Carrière et Tribot. 

Description de l'appareil. 

L’air chaud à 50^ servant à la dessication est fourni par une 
soufflerie rotative, modèle A, des établissements Verbièse, entraînée 
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par un moteur électrique universel, d’une puissance de 1/15 de 
cheval-vapeur. Le débit horaire de cette soufflerie est d’un mètre 
cube et demi. L’air s’échauffe dans un serpentin à tube de fer 
qui est chauffé par un gros bec Mecker. Ce serpentin comporte 
19 spires serrées lès unes contre les autres. Le tube du serpentin 
a 4 mm de diamètre intérieur. Les spires inférieures ont uo 
diamètre de 4 cm., les spires supérieures ont un diamètre de 
2 cm 5 ; le serpentin a donc une forme troncônique, sa hauteur 
est de 19 cm. Pour mieux utiliser la chaleur, ce serpentin est lui- 
même enveloppé par un tronc de cône formé de deux parties 
réunies par des vis. Ce tronc de cône d’une hauteur de 22 cm 
a un diamètre de 10 cm à la partie inférieure et 6 cm à la partie 
supérieure. Il est calorifugé intérieurement par de l’amiante. 

Le serpentin est relié à la soufflerie par un tube en caoutchouc 
et par l’intermédiaire d’un bout de tube en cuivre relié au ser¬ 
pentin de fer par un joint en amiante. Le serpentin est relié 
d’autre part par l'intermédiaire d’un joint en amiante avec un 
cylindre vertical en laiton, ayant 2 cm 5 de diamètre et x 8 cm 
de hauteur. Ce cylindre est fermé à sa partie inférieure par un 
bouchon à vis permettant d’éliminer les substances solides qui 
auraient pu être entraînées par la soufflerie. La partie supérieure 
du cylindre présente deux ajutages horizontaux aboutissant à 
l’étuve. Les extrémités des ajutages qui se trouvent dans l’étuve 
sont coupées en biseau, de manière à incurver le courant d’air 
chaud légèrement vers la base ôù sont placées les nacelles de coton 
poudre à sécher. 

L’étuve en cuivre entièrement brasée, présente une cavité ayant 
16 cm de largeur; 3 cm 5 de largeur et 22 cm de profondeur. 
Cette étuve peut recevoir 2 nacelles. La partie supérieure de 
l’étuve possède en son centre, une courte tubulure destinée à 
recevoir un thermomètre. Le cylindre et l’étuve sont soigneuse¬ 
ment calorifugés avec de l’amiante. 

L’étuve est fermée par une plaque bien dressée s'appliquant 
exactement sur les rebords de l’étuve. Cette plaque présente en 
son centre des évents qui peuvent être fermés par un disque 
mobile. La plaque mobile autour d’une charnière horizontale est 
maintenue contre les rebords de l’étuve par un contre-poids. 
L’ensemble de l’appareil est fixé par des supports appropriés, 
sur une planche. 

Résultats. — Le coton poudre en floches, non stabilisé, essoré à 
la presse, puis entre des doubles de papier filtre, déchiqueté à 
l’aide de pinces, puis disposé en couche mince dans la capsule 
est séché en une demie-heure, sans perte d’azote. La température 
de l’étuve étant de 50-60°. En prolongeant le séchage d’un 1 /4 
d’heure ce qui porte la durée totale à 45 minutes, on a toute sécu¬ 
rité. L’appareil permet de sécher ainsi 1,5 g environ par nacelle. 
Une stabilisation rapide au carbonate d’ammonium demande 
environ 2 heures et demie; il faut en plus 2 heures et demie de 
séchage dans l’étuve à 100° avant de pouvoir procéder à l’analyse 
du coton poudre. La dessication du coton poudre non stabilisé 
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permet donc un gain d’environ 4 heures; le gain est de 2 heures 
pour le coton poudre stabilisé. 

Dosage rapide des mélanges sulfonitriques concentrés ; 
par Émile Carrière. 

Evaporation de l'acide nitrique sans perte d'acide sulfurique. — 
L’évaporation de l’acide nitrique, sans perte d’acide sulfurique, 
est réalisée sur une prise d’essai pesée avec précision d’un gramme 
environ. Le mélange sulfonitrique est réparti en couche mince 
et» uniforme dans une nacelle rectangulaire en silice pure fondue, 
de 63 mm de longueur, 27 mm de largeur, 12 mm de hauteur et 
2,4 mm d’épaisseur. Cette nacelle est disposée sur un bain de 
sable An présentant une épaisseur de 15 mm. L’égalisation de 
l’épaisseur du bain (fe sable est obtenue au moyen d’une raclette 
dont les extrémités moins larges reposent sur les bords du bain 
de sable dans les déplacements de la raclette. La nacelle est légè¬ 
rement enfoncée dans le sable de 4 mm environ. Le bain de sable 
est supporté par un bloc d’aluminium de 5 cm d’épaisseur épousant 
l’encadrement du bain. Ce bloc est chauffé par une rampe à gaz, 
l’arrivée du gaz étant réglée par une pince à vis, ou bien par un 
chauffage électrique muni d’un rhéostat. Le bloc d’aluminium 
permet d’obtenir une température uniforme pour le bain de sable, 
d’environ 175-180°; mais la teneur en acide sulfurique est déter¬ 
minée avec précision pour une température comprise entre 170° 
et 210°. La température est donnée par un thermomètre couché 
dont l’extrémité s’appuie sur le rebord du bain de sable et dont 
le réservoir est entièrement recouvert par le sable. La nacelle 
est abandonnée exactement 6 minutes au chauffage par le bain 
de sable, ce temps étant indiqué par un chronomètre. La teneur 
en acide sulfuriqife serait déterminée avec précision, en abaissan^ 
le temps à 5 minutes, ou en le portant à 7 minutes. En An de 
chauffage la température est telle que la nacelle peut être saisie 
à la main sans se brûler; il est toutefois préférable de se servir 
d’une pince en bois à ressort. 

On observe que l'acide nitrique est complètement éliminé par 
la méthdde de Dewarda. 

Méthode de dosage rapide. — Le mélange sulfonitrique à titrer 
est disposé dans un Aacon compte gouttes de Trélat, dont le col 
rodé est, préalablement à la pesée, bien essuyé. On verse dans la 
nacelle de silicç, en les répartissant uniformément, une vingtaine 
de gouttes du mélange sulfonitrique, de manière à avoir une prise 
d’essai d’un gramme environ. La nacelle est placée sur le bain de 
sable, en même temps qu’on déclanche le chronomètre. Une seconde 
pesée du Aacon de Trélat fait connaître la prise d’essai utilisée. 

Au bout des 6 minutes de chauffage, la nacelle tenue par une 
pince en bois est disposée au dessus d’un bêcher de 500 c s de 
forme haute. Avec un jet de pissette modéré et préalablement 
amorcé, on rince avec soin et longuement la nacelle. A la fin du 
lavage, la nacelle est prise par l’autre extrémité, pour que l’extré¬ 
mité préalablement'saisie par la pince, soit bien lavée dans toutes 
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ses parties. L'acide sulfurique est titré au moyen de la potasse 
N 

- en se servant de rouge de méthyle comme indicateur. 

Un mélange sulfonitrique peut être analysé en 15*20 minutes 
si le dosage de l’acidité totale en ampoule ou par flacon Trélat 
et si le dosage des vapeurs nitreuses par le permanganate de 
potatium sont effectué^ simultanément par d’autres expérimen¬ 
tateurs. 

Résultats obtenus. — Cette méthode de dosage rapide, a été uti¬ 
lisée en 1940 à la poudrerie de Bergerac, et elle a donné satisfaction. 

Voici les résultats obtenus par la détermination des valeurs 
en acide sulfurique de mélanges suifonitriques nitriques divers, 
en employant soit la précipitation du sulfate de baryum, soit la 
méthode de dosage rapide qui vient d’être décrite, soit la méthode 
classique du nitromètre. * 


Détermination du 0/0 d'acide sulfurique dans le bain analysé. 


N* de 

l’échantillon 


Nitromètre 


1 58,63 

2 64,38 

3 61,41 

4 64,68 

5 64,60 

6 60,71 

Acides chimiquement purs 


7 

8 
9 


66,15 

60,99 

66,21 


Méthode par 
évaporation rapide 

59,76—59,60 

64,30 

61,61—61,63 

66,08 

65,78 — 65,50 
61,34—61,31 
61,38—61,41 
68,91—68,87 
66,26— 66,31 
61,22 

67,56—67,64 


Précipitation 
de SO*Ba 

59,65 

64,18 

61,44—61,57 

66,16 

65,75—65,56 

61,34—61,40 
68,78 —68,82 
66,74— 66,51 
61,25 

67,56—67,59 


La moyenne des teneurs en acide sulfurique de ces divers 
mélanges suifonitriques est la même que le dosage de l’acide 
sulfurique ait été fait sous forme de sulfate de baryum; ou par 
la méthode d’évaporation rapide de l’acide nitrique. La moyenne 
des teneurs en acide sulfurique obtenues par différence, en se 
basant sur l’emploi du nitromètre est trop faible de 0,6. La déter¬ 
mination de l’acide nitrique au nitromètre, dans des analyses 
industrielles faites en série, un peu rapidement, peut conduire à 
des résultats un peu trop forts. 

Voici les analyses obtenues pour un bain de nitration par diverses 
méthodes : 


Méthode par 
évaporation rap ide 

!*• analyse 2» analyse 


Nitromètre 
acidité totale 
par ampoule 


NO H 

par Deward* 
SO«H, 
par SO*Ba 


SO«H. 0/0_ 65,75 65,73 65,44 65,68 

NO,H 0/0.... 20,47 20,48 20,65 20,52 

NO, 0/0. 0,80 0,80 0,80 0,80 

OH, 0/0. 12,98 12,99 13,11 18,00 


Les résultats obtenus par la méthode d’évaporation rapide de 
l’acide nitrique concordent bien avec ceux obtenus par l’emploi 
du dosage de l’acide nitrique par la méthode de Dewarda et de 
l’acide sulfurique sous forme de sulfate de baryum. 
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La méthode par évaporation de l'acide nitrique à 175-190°, 
s'avère dans la pratique au miilimum aussi précise que la méthode 
au nitromètre. Elle offre une économie sérieuse de matériel, de 
produits chimiques et de personnel. 

La méthode a été appliquée à des bains de nitration renfermant 
12 à 18 0/0 d’eau. 

Dans le cas de mélanges sulfonitriques, riches en acide nitrique 
sensiblement dépourvus d'eau, tels que ceux qui sont utilisés 
pour remonter les bains de nitration qui ont servi, il convient 
d'ajouter 5 gouttes d’eau dans la nacelle en quartz, en les répar- 
tissant uniformément avant de prélever la prise d’essai d’environ 
1 g du mélange sulfonitrique riche. On observe que la teneur en 
acide sulfurique 0/0 trouvée par la méthode rapide, est inférieure 
d’environ 0,3 à la teneur trouvée par précipitation de l’acide 
sulfurique sous forme de sulfate de baryum. 


Tanin de la peau de châtaigne et saccharification de la farine de 

châtaigne ; 

par MM. Émile Carrière et Pierre Vieles. 

Par épuisement de la peau de châtaigne, on obtient un extrait 
tannant correspondant environ à 19 0/0 du poids de la peau 
sèche. Cet extrait présente les mêmes réactions que l’extrait 
tannant du bois de châtaigner, vis à vis de l’alun ferrique, du 
sulfate de cuivre et d’ammonium, de l’eau de chaux, du sulfure 
d’ammonium, de l’acide sulfurique. 

L’extrait tannant de la peau de châtaigne, renferme 55 0/0 
de matières tannantes et 45 0/0 de produits non tannants, cette 
analyse étant faite au moyen de la peau chroméd selon la méthode 
officielle de la Société Internationale des Chimistes de l’Industrie 
du cuir. 

La peau de châtaigne renferme une quantité de tanin au 
moins égale à celle du bois de châtaigner; l’épuisement des peaux 
est plus facile que celui du bois, la matière étant divisée. Les 
peaux de châtaigne se trouvent rassemblées dans les sécheries 
de châtaignes et dans les confltureries. 

La farine de châtaigne jouit de la propriété d’engendrer du- 
sucre par simple cuisson avec de l’eau. Par cuisson de la farine 
de châtaigne avec 6 fois son poids d’eau à 130° en autoclave, 
durant une heure la quantité de farine transformée en sucre est 
de 9,4 0/0. La châtaigne à l’état frais ne renferme que 1 0/0 de 
sucre; ce sucre libre traité par la phénylhydrazine donne unique¬ 
ment de la glucosazone. 

L’hydrolyse de 10 g de farine sèche par 50 cm 3 d’eau -f 10 cm 3 
d'acide sulfurique normal pendant 5 heures sous pression de 
3 kilos, a engendré une quantité de sucres réducteurs exprimée 
en glucose qui est 88 0/0 du poids de la farine. Le rendement 
en sucre de la farine de châtaigne est un peu plus élevé que celui 
de la farine de blé. L’acide sulfurique est précipité sous forme de 
sulfate de calcium que l’on filtre. Le filtrat est concentré; le sirop 
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obtenu est sucré mais dégusté lentement il présente un arrière 
goût un peu âcre. 

L’hydrolyse de la farine en suspension dans l’eau à 60° au bout 
de 24 heures, par l’extrait de malt, donne environ 30 0/0 de 
maltose. 

Sur le dibromure de penlaérylhrile ; 
par M. Bourgeois. 

Nous avons préparé le dibromure de pentaérythrite avec un 
rendement de 67 0/0 en traitant le tétraacétate de pentaérythrite 
par l’acide bromhydrique concentré. 

On élimine par distillation l’acide acétique de l'acétate au fur 
et à mesure de son déplacement par l’acide bromhydrique. On se 
base sur la différence entre la température d’ébullition de l’acide 
bromhydrique (125°) et celle d’entraînement de l’acide acétique 
par l’eau (100°-110°) ce corps obtenu est cristallisé dans l’alcool 
et l’eau puis dans l’eau et fond è 109°. 


Préparation des acides gras % halogénés. 

Application aux diacidei de la série grasse; 
par MM. Belley et Marszak. 

L’un de nous a observé il y a quelques années que l’on préparait 
facilement l’acide bromacétique par bromuration directe de 
l’anhydride acétique. 

Le fait peut être expliqué par l’énolisation de la molécule 


LII 8 .CO^q ->- 
CIV CO 



nr« 

—y 


CH a Br.C^' 

CH a Br.C/° 


+ HBr 


(«) 


(Le chlorate d’acide peut être considéré comme un anhydride 
mixte.) 

Watson et ses collaborateurs qui ont étudié longuement cette 
réaction donnent une place prépondérante au mécanisme suivant 


CIV CO. 
CH,. CO 


~ . CH 3 COBr , 0 CHjBr.COBr . .... 

O-flllîr -y .-u’ ™,, -i -> CH .COOH + HBr 


CHjCOOH 


fl> 


CILBr.COBr-f CM 3 .COOH -y CILBr.COOH + CH,.COBr (II 


En répétant les expériences, nous avons constaté : 1° L’exis¬ 
tence de deux vitesses de réaction très différentes, il y a cassure 
nette dans la courbe de réaction à oO 0/0, la 2 e vitesse observée 
est cependant notablement supérieure à la vitesse de bromura¬ 
tion de l’acide acétique; 

2° Une période d’induction. La réaction ne démarre que 
très lentement avec de l’anhydride valérianique pur; l’addition 
d’un peu d’anhydride acétique accélère le démarrage et. la 
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l r * phase de la réaction est môme exothermique (voir également 
Watson); 

3° L’hydracide formé est fortement retenu. 

Les deux vitesses de réaction peuvent s’interpréter facilement 
par les deux théories — la l re étant celle de la phase I. 

Cependant d’après le mécanisme de Watson, après bromura¬ 
tion complète d’une molécule d’anhydride acétique et addition 
d’une molécule d’acide acétique on devrait pouvoir observer la 
2« vitesse de bromuration. L’expérience a montré qu’il n’en était 
pas ainsi. On observe une vitesse peut-être un peu supérieure 
à celle de l’acide acétique (catalyse), mais cependant notablement 
inférieure à la vitesse considérée. 

La réaction par énolisation nous semble donc représenter le 
mécanisme prépondérant. 

Nous avons appliqué cette méthode à la bromuration des dia¬ 
cides COOH — (CH,) n — COOH. 

Wohland, Perkin et Watson ont essayé de réaliser l’Halogéna- 
tion directe des anhydres purs de diacides (acide succinique) 
mais dans tous les cas ils ont dû ajouter du phosphore rouge 
pour obtenir la réaction. N ous avons pu réaliser très facilement 
cette réaction en employant la technique suivante en accord avec 
nos hypothèses. 

Le diacide est déshydraté par l’anhydride acétique que l’on 
chasse ensuite sous vide. 

La bromuration ou chloruration est faite sur le produit fondu 
au B. M. à 120° anhydride succinique, 100° anhydride adipique 
et sébacique. 

On a ainsi la monobromuration (l rc phase de réaction) très 
rapidement, on jette dans Tenu glacée l’acide cristallisé par refroi¬ 
dissement, obtenus : 

Acide a Bromosuccinique : — F : 156° litt : 159° 
a Bromoadipique :— F 132* litt: 131° 
a Bromosuccinique: — F I06o-108° 
a Chloroadipique : — F 87°-88° (retient de l’eau). 

Le succès de la méthode peut être attribué au peu d’anhydride 
. acétique que les anhydrides des diacides: produits mal définis 
retiennent toujours en bout de chaînes polymérisées. 

Nous nous proposons d’utiliser les produits obtenus ainsi faci¬ 
lement en vue de quelques synthèses intéressantes. 


Action des arsénites alcalins sur les acides halogènes. 

Acides di- et tri-chloracitiques; 
par M. Jean Bolle. 

Les oxydes de phénylarsines Ar-AsO donnent en milieu alcalin 
des arsénites disodiques généralement formulés Ar-As^^ 

Par action du phénylarsénite disodique sur l’acide trichlora- 
eétique selon la réaction de Meyer on a obtenu le remplacement 
des 3 halogènes par des restes arséniés : 
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3C 6 H 5 .As<^ + CCl,.COONa 

(o*H 5 . ) # =C. COONa + 3NaCl 

par acidification on libère l'acide tris-phénylarson-acétique cor¬ 
respondant 

(^c,h,.A8 <^ 1 )=c.ooh 

recristallisé dans l’eau, pas de fusion nette, décomposition vers 157° 
As 0/0 trouvé : 36,90 calculé : 36,76 

L’arrêt de la réaction avec remplacement d’un seul halogène a 
été essayé jusqu’à présent sans succès. 

Ce résultat n’a pas été atteint non plus avec l’oxyde d’ortho- 
méthoxy phénylarsine (empêchement stérique). On a obtenu 
dans ce cas le Corps 

( C,H 6 OCH 3 . As^) =C. COOH 

As 0/0 trouvé : 31,95 calculé : 32,05 


Les acides arsoniques obtenus se décomposent par chauffage 
en donnant un résultat vitreux qui, par absorption d’eau, conduit 
à l’oxyde initial. Le mode suivant de décomposition est proposé 
qui correspond aux pertes de poids constatées. 

Par une réaction analogue l’acide dichloracétique donne l’acide 
diphénylarsonacétique. 

Enfin l’arsénite de soude donne avec le trichloracétate un sel 

bien cristallisé ne contenant plus de chlore dont la formule serait 

0 



=C. COONa 
s 


Les analyses effectuées jusqu’à présent n’ont pas permis de: 
conclure très nettement car le sel cristallise avec 55 0/0 de son 
poids environ en eau de cristallisation. D’autres anomalies ont 
permis de penser que la formule précitée n’était pas correcte. 
L’étude de la cinétique de la réaction est actuellement en cours. 

Signalons que la dernière réaction a été indiquée récemment 
par A.-R. Marquez, Rev . Facullad Cienc. Quim . Univ. Nac. La 
Plata, 1939, 14, 217-218. 


Nous n’avons pu prendre connaissance de ce mémoire. 


Sur la réparlilion du chlore enlre les globules rouges et le plasma 
après remplacement de la moitié du plasma par des solutions de 
CINa de concentration iso ou hypertonique; 

par MM. P. Cristol et C. Benezech. 

Nous avons déjà étudié l’influence de l'addition de CINa au 
sang total sur la répartition du Chlore entre les globules et le 
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plasma sanguin. Si l’on remplace une partie (la moitié) du plasma 
par une solution iso ou hypertonique de Cl Na, on réalise les deux 
modifications suivantes : 

1° Abaissement du taux des protéides plasmatiques; 

2° Augmentation de la chlorémie plasmatique. 

Dans ces conditions, la détermination du rapport globulo- 
plasmatique du chlore met en évidence les faits suivants : 

a) Le rapport globulo-plasmatique du chlore est toujours 
abaissé par rapport à celui du sang non traité; 

b) La baisse du rapport est d’autant plus forte que la quantité 
de CINa ajoutée est plus élevée; 

c) Le rapport primitivement très abaissé remonte avec le 
temps et l’équilibre se produit en vingt-quatre heures environ. 
L’équilibre se produit d’autant plus rapidement que la quantité 
de CINa ajoutée est faible. A la période d’équilibre, le rapport se 
rapproche d’autant plus du rapport initial que la quantité de 
CINa ajoutée est faible; 

d) Les globules rouges sont perméables à l’ion Cl" et le passage 
du Chlore dans les globules à la période d’équilibre est d’autant 
plus élevé que la quantité de CINa ajoutée est forte. 

Ainsi, le remplacement d’une partie du plasma par une solution 
de CINa produit les mêmes effets que Yaddilion de la même solu¬ 
tion au sang total. 


Sur les spectres Raman et tes moments dipolaires de quelques esters 
mélhylique y éthylique et propylique n, des acides cyclopenlane et 
cyclohexane carboxytiques; 

par MM. E. Canals, M. Mousseron et Mll c .1. Cabannes. 

Les auteurs signalent en particulier, le peu de différence qui 
existe entre les spectres des stéréoisomères : méthyl-3-cyclopentane 
carbonate de méthyle : [a] M# =? — 6°,80, [a] M 6 = — 44°,77 et 
méthyl-3-cyclohexane carbonate de méthyle [a] M * = -f- 2°,48, 
[«]«• = 6°,15. 

La différence ne s'observe que sur de très légères variations 
de fréquence et d’intensité des raies de la région 800-1000. En 
prenant comme intensité 10 pour la raie forte 993 cm -1 , à peu 
près identique dans les quatre clichés, on a : 


c. 


c. 


[*]•••-6°,80 

En cm- 1 


[*]•«• — — 44°, 77 
En cm- 1 


[«].** = 
En 


= +2°,48 
cm-* 


[*]••• — + 6°,15 
En cm-* 


837 Ff (4) 
925 ff (1) 
993 F (10) 


827 ff (1) 
825 Ff (5) 
993 F (10) 


778 Ff (7) 
949 Ff (5) 
973 Ff (5) 
993 F (10) 


778 Ff (7) 

• 896 ff (1) 
949 ff (1) 
993 F (10) 


En ce qui concerne les moments dipolaires des esters méthyliques 
éthylique et propylique des acides cyclopentane et cyclohexane 
carboxyliques, on ne constate pas de différence sensible entre les 
dérivés en C* et C e . 
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Toutefois, dans chaque série, le premier terme possède un 
moment dipolaire plus élevé que les suivants, la différence la 
plus nette s’observant avec les dérivés cyclopentaniques : 


—COO.CH, 

1,63* --0.006 0 

- COO.CH, 

îa= 1,40 

-C,H, 

1,28 

—C,H, 

1,27 

-C,H, 

1,22 

—C,H, 

L17 


Sur quelques Ihiols el Ihio-èlhers alicycliques actifs ; 
par MM. Mousseron et Granger. 

Les auteurs ont préparé les méthyl-3-cyclohexanethiols stéréo- 
isomères par action du soufre sur le méthyl-3-chlorocyclohexyl- 
magnésium selon la technique de Mailhe et Murat (Bull. (4), 
1910, 7, 288); les deux méthyl-3-chlorocyclohexane étant pré¬ 
parés par action soit de C1H, soit de PC1 6 sur le méthyl-3-cyclo- 
hexanol actif sachant que PCI 6 fournit le stéréoisomère Irons 
presque à Tétât de pureté, tandis que C1H donne un mélange de 
cis et Irons (Bull. (5), 1938, 1265). 

Après rectification très soignée, on parvient à séparer ces deux 
thiols stéréoisomères; on peut penser que celui obtenu par PCI S 
est le thiol trans, tandis qu’après purification, le thiol cis peut 
être isolé à l'état pur. 



El),», 

ilu 

n -5 

0 

n„ 

[*]m« 

Iran s 

ris 

171" 

106® 

0,9140 

0,9160 

1,4663 

1,4647 

0,0580 

0,0459 

4- 5°50 
— 2°24 


Les deux méthyl thio méthyl-3-cyclohexane ont été préparés 
soit par sodation par Tamidure de sodium en milieu éthéré, puis 
action de l’iodure de méthyle, soit encore par action de ce dernier 
sur le magnésien traité préalablement par le soufre; après distilla¬ 
tion fractionnée, on sépare : 

trans 180® 0,9-2-20 1,4845 0,0120 + i«45 

cis 184® 0,9227 1,4825 0,0090 — 6®10 

Le disulfure correspondant au méthyl-3-cyclohexane trans a 
été séparé lors de la préparation du thiol et présente les carac¬ 
tères suivants: Eb» = 198°, d„ = 0,948, nD» = 1,5050, [»]«« 
= —8o,10. 

Sur l'appareil de Marsh ; 
par M. Jaulmes. 

L’auteur complète une communication faite en collaboration 
avec M. Rivemale en juillet 1939 (Bulletin, 1940, p. 68) relative 
aux règles du dégagement de l’arsenic dans l’appareil de Marsh. 
Si A désigne la quantité d’arsenic contenue initialement dans 
les M cm* de liquide introduit dans l’appareil, a celle qui y reste 
après le dégagement de N cm 3 d’hydrogène, K coefficient de 
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passage de l’arsenic déjà défini, on a constamment la relation 
déjà indiquée : 



En réalité, la capacité de P non occupée par le liquide dans le 
générateur et le tube porte-coton complique un peu le phénomène, 
la relation suivante tient compte de ce facteur et elle s’applique 
d’une façon plus rigoureuse à la pratique : 

A M KP 

Ti ~ M — KP 6 “ “ M—KP 6 F 

Il convient d’ajouter aux facteurs qui font varier K l'agilalion 
énergique du zinc dans l’acide : la valeur de K, qui est normale¬ 
ment, de 0,07 peut atteindre 0,2 dans cette condition. De plus, 
avec l’acide chlorhydrique, on a obtenu pour K la même valeur 
qu’avec l’acide sulfurique. 


Microdosage du plomb par la réaction à la ditliizone : 

par M. J ai [.mes. 


L'auteur décrit une technique permettant d’obtenir une plus 
haute sensibilité et une plus grande sécurité dans l’emploi de 
cette méthode. Tous les réactifs doivent être exempts de plomb; 
pour cela il a été trouvé préférable de ne choisir que ceux qui 
peuvent être distillés facilement. La solution plombique est addi¬ 
tionnée d’une solution d’acétate, de cyanure et de sulfite d’am¬ 
monium à p a 9,5 (solution dite ACNS), de dithizone en solution 
aqueuse ammoniacale et sulfitée, et de tétrachlorure de carbone 
lavé préalablement avec une solution de sulfite d’ammonium 
pour la débarrasser de toutes traces de chlore. Ce tétrachlorure 
contenant la dithizone plombique est ensuite lavé avec une dilu¬ 
tion d’ACNS. On ajoute ensuite quelques gouttes d’acide chlo¬ 
rhydrique 2 N et on compare l’intensité de la teinte verte obtenue 
à une gamme. L’étude des variations des coefficients de partage 
de la dithizone et de sa combinaison plombique entre l’eau et le 
tétrachlorure de carbone en fonction du p n a été faite : elle montre 
que c’est bien aux environs du p u 9,5 qu’il faut se placer pour 
les lavages. Sensibilité obtenue 0,0005'mg. 

Pour l’extraction du plomb contenu dans les liquides biolo¬ 
giques (sang) il a paru préférable de précipiter le plomb, après la 
destruction de la matière organique, et addition de bichlorure 
de mercure à l’aide de SH e ; après lavage, le précipité mixte est 
dissous dans l’eau régale, évaporé dans une capsule de silice et 
le résidu est calciné à 400° pour chasser le C12Hg sans perdre 
de C12Pb. 
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Sur Voblenlion électrochimique de carbures acycliques 

et cycliques; 

par Raymond Lautié. 

De préférence à 40°, on électrolyse une solution aqueuse con¬ 
centrée d un sel alcalin ou alcalinoterreux de l’acide butyrique 
ou isobutyrique, légèrement acidifiée par l’acide organique pen¬ 
dant toute l’opération. On utilise un seul bac électrolyseur dans 
lequel plongent plusieurs électrodes en platine ou en charbon, 
convenablement branchées. La liqueur est brassée. 

La densité du courant alternatif ne dépasse pas l’ampère par 
cm*. Le nombre de périodes est d’environ quarante mais peut 
atteindre, sans trop d’inconvénients, quatre-vingts à quatre- 
vingt-dix. 

Les avantages pratiques du courant alternatif sur le courant 
continu sont nombreux : 

1° Suppression de la polarisation; 

2° Simplification dans le montage et la construction: 

3° Prix de revient du courant beaucoup plus bas. 

A côté des hexanes, se font souvent de faibles quantités d’hexènes 
avec les électrodes polies. On évite cette production secondaire 
avec des électrodes recouvertes de matières conductrices poreuses 
et mieux encore en exerçant sur l’électrolyseur une pression 
suffisante. L’augmentation de pression a aussi l'avantage de 
diminuer la volatilité des hydrocarbures, ensuite de permettre 
l’électrolyse à 70° et plus, ce qui accroît la conductivité et la 
concentration en sels et d’éviter enfin diverses réactions parasites. 
L’effet de la pression est tout aussi favorable en courant continu. 
Toute cette technique s’applique à tous les sels solubles dans 
l’eau et conducteurs, à l’état pur ou mélangés entre eux, des 
monoacides et des diacides, en particulier du type acide adipique, 
pour donner dans ce cas, les cyclanes. Un mémoire détaillé paraîtra 
dans ce bulletin, pour préciser la théorie, les conditions opéra¬ 
toires, les artifices employés pour accroître et maintenir la solu¬ 
bilité des sels, enfin le montage pratique complet. 

Sur la constante K p de Guldberg et Waaye; 
par MM. L. Gay et R. Lautié. 

Toute la mécanique chimique (en ce qui concerne la suscepti¬ 
bilité que présente une transformation physico-chimique de 
s’effectuer spontanément) peut être basée, non pas directement 
but la connaissance des chaleurs Q p de transformation, à pression 
constante (comme l’espérait Berthelot), mais sur celle des cons¬ 
tantes K p de Guldberg et Waage, ou mieux de K = log„K p qui 
(comme les chaleurs de transformation) vérifie la loi des états 
initial et final. 

Nous nous sommes efforcés d établir une règle générale — en 
ce qui concerne les équilibres physico-chimiques en milieu homo¬ 
gène gazeux ou bien hétérogène constitués par une phase gazeuse 
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et un ou plusieurs solides chimiquement purs — permettant de 
calculer, approximativement, K, à partir des seules données de 
la calorimétrie, donc de baser, indirectement, toute la Mécanique 
chimique sur la seule connaissance des chaleurs de transformation, 
atteignant, ainsi, le but que s’était proposé Berthelot. 

Nous avons établi, à partir de la règle empirique de Le Chatelier- 
Matignon 

Q P 

— voisin de 34 (où 6 est la température absolue d’équilibre 
0 


sous 1 atmosphère) 

applicable aux systèmes monovariants entre gaz et solides, la 
relation générale : 


K = (7,5 ±1,5) AN - 


(unité de pression : l’atmosphère) 

où AN est l'accroissement du nombre des molécules gazeuses qui 
résulte de la transformation considérée. 

Si A N est nul, cette relation devient : 



Q, 

4,6T 


Nous avons pu vérifier cette relation pour un grand nombre 
de réactions d’équilibre chimique. C’est du battement des résul¬ 
tats obtenus de part et d’autre de la moyenne 7,5 que nous avons 
déduit le terme d’approximation + 1,5. 


Spectres Raman de la camphorone, de la putégénone 
et de leurs produits d'Hydrogénation ; 
par M. Raymond Calas. 


La Camphorone (I) et la Pulégénone (II) possèdent deux 
doubles liaisons conjuguées; or divers auteurs, en particulier 



Bourguel, Piaux, Kolrausch, M lle Gredy, ont montré en série 
aliphatique et en série aromatique, l’influence des conjugaisons 
de liaisons multiples se traduisant par un abaissement notable 
des fréquences caractéristiques et un renforcement de l'effet 
Raman. 

Le nouvel exemple présenté ici montre que l’orientation res¬ 
pective des doubles liaisons doit entrer également en ligne de 

soc. chim., 5 e sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 15 
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compte. Pour les deux composés étudiés, la conjugaison amène 
bien un abaissement des fréquences afférentes aux fonctions 
considérées; en effet, la raie du carbonyle, en général voisine 
de 1740 passe à 1713 pour la camphorone et 1704 pour la pulé- 
génone; de même la raie voisine de 1660, caractéristique de la 
liaison éthylénique, passe à 1636 pour la camphorone et 1632 
pour la pulégénone. Mais on observe que l’abaissement de fré¬ 
quence est plus important pour la pulégénone; de plus, l’intensité 
des deux raies y est la même et forte, alors que pour la Campho¬ 
rone elle diffère beaucoup: la raie 1636 est très nettement ren¬ 
forcée, la raie 1713 est au contraire affaiblie. 

L’étude de l’effet Raman sur les produits d’Hydrogénation de 
ces composés ne parait pas susceptible de donner des renseigne¬ 
ments intéressants au point de vue de l’isomérie cis-lrans. 

Les spectres des dihydrocamphorones cis et irons sont très 
voisins, comme d’ailleurs les constantes physiques de ces corps 
(R. Calas, C. R., 1938, 206 , 59). — De même les spectres des 
dihydrocamphorols cis-cis et cis-lrans (R. Calas, C. R., 1937, 204, 
984) présentent des différences très faibles. 

Fréquences Raman en cm' 1 : 

Camphorone. 270 (fff), 349 (ff), 392 (ff), 595 (fff), 690 (F), 
861 (F), 957 (f), 1079 (fff), 1171 (fff), 1270 (f), 1332 (fff), 1382 (ff), 
1440 (T F, L), 1636 (T F), 1713 (f), 2873 (F) et 2920 (F) (doublet), 
2965 (F), 3135 (f). 

Pulégénone . 276 (f), 301 (ff), 546 (ff), 596 (ff), 695 (F), 739 (f), 
778 (f), 845 (F), 921 (fff), 958 (fff), 988 (ff), 1042 (ff), 1094 (F, L), 
1285 (f), 1319 (ff), 1383 (ff), 1446 (T F, L), 1632 (T F), 1704 (T F), 
2884 (F) et 2920 (F) (doublet), 2968 (F), 3135 (f). 

Dihydro-camphorone cis. 171 (fff), 243 (ff), 310 (fff), 356 (fff), 
563 (ff), 643 (f), 697 (F), 732 (F), 840 (ff), 957 (ff), 1010 (f), 1082 (f). 
1190 (f), 1257 (f), 1446 (F, L), 1735 (F, L), 2880 (F), 2965 (F). 

Dihydro-camphorone Irons. 171 (fff), 243 (fff), 310 (fff), 356 (ff), 
427 (fff), 574 (f), 638 (ff), 692 (f), 747 (F), 814 (ff), 846 (ff), 957 (ff), 
1010 (f), 1196 (ff), 1269 (fff, L), 1383 (fff), 1443 (F, L), 1729 (F, L), 
2880 (F), 2965 (F). 

Dihydrocamphorol cis-cis. 296 (ff), 335 (fff), 447 (fff), 482 (ff), 
638 (fff), 786 (F), 806 (ff), 845 (ff), 956 (ff), 995 (ff), 1034 (ff), 
1171 (fff), 1220 (fff)* 1452 (F, L), 2880 (F), 2965 (F). 

Dihydrocamphorol cis-lrans. 296 (fff), 335 (fff), 447 (fff), 482 (ff), 
625 (fff), 786 (F), 806 (f), 855 (ff), 908 (ff), 956 (ff), 995 (ff), 
1171 (fff), 1294 (fff) et 1333 (fff) (doublet), 1452 (F, L), 2880 (F), 
2965 (F). 


Spectres Raman d'esters en série cyclanique; 
par Germaine Cauquil et M. Raymond Calas. 

L'étude des spectres Raman de quelques esters isomères dans 
lesquels le groupement ( = CO) est tantôt attaché sur le noyau 
cyclanique, tantôt sur le radical méthyle, a été effectuée. 

Ces composés sont les suivants: le cyclopentane carbonate de 
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méthyle, l'acétate de cyclopentyle, le cyclohexane carbonate de 
méthyle, l'acétate de cyclohexyle; ces clichés ont été mis en 
parallèle avec ceux du cyclopentanol et du cyclohexanol carbonate 
do méthyle. 

Il résulte de cette comparaison que les principales raies de 
chacun de ces spectres se trouvent dans les mômes régions : 

a) La raie Raman caractéristique du carbonyle est à 1733 cm' 1 
et 1735 cm -1 pour le cyclopentane et le cyclohexane carbonate 
de méthyle; 1725 cm -1 et 1726 cm -1 pour les acétates de cyclo¬ 
pentyle et de cyclohexyle, 1729 cm -1 et 1716 cnr 1 pour le cyclo¬ 
pentanol et le cyclohexanol carbonate de méthyle; 

b) Aucune modification importante n’apparaît pour la raie 1440 
(des CH,); 

, c) Une raie forte et nette à : 1005, 1003, 1002 pour le cyclo¬ 
pentane carbonate de méthyle, l’acétate de cyclopentyle et le 
cyclopentanol carbonate de méthyle; et à: 1039, 1022, 1020 pour 
le cyclohexane carbonate de méthyle, l’acétate de cyclohexyle et 
le cyclohexanol carbonate de méthyle; 

d) La raie forte de la région 800 (840, 892, 892, 791, 798, 782) 
semble se déplacer en suivant la loi approchée déjà énoncée par 
nous (1). (Le produit de la fréquence Raman par le nombre 
d’atomes de carbone du cycle est sensiblement, constant : 
f X n x 10'» = 38,5). Nous avons': 35,30; 39,70; 39,70; 37,60; 
38,20; 36,70. 

D’autres détails seront donnés dans un mémoire d’ensemble 
publié au bulletin. 

Sur les p-chlorodécalines stéréoisomères ; 
par M ue Germaine Cauquil. 

Poursuivant l’étude des p-chlorodécalines stéréoisomères, l'au¬ 
teur a obtenu les résultats suivants : 

1° La chloruration directe de la décaline cis conduit à un dérivé 
p-monochloré dont la transformation en décalol a permis de 
séparer par cristallisation fractionnée des phtalates, puis des 
exalales: 1/6 environ de p-décalol, F: 105°, et 5/6 de (j-décalol 
F: 19; 

2° La chloruration directe de la décaline Irons donne un ester 
p-monochloré, dont la transformation en p-décalol, puis en phta. 
late acide et oxalate a permis de séparer : 1 /6 environ de p-décalol, 
F : 53, et 5/6 de p-décalol, F : 75°; 

3° L’action de l’acide chlorhydrique en tubes scellés à 150°, 
du pentachlorure de phosphore, du chlorure de thionyle, sur le 
p-décalol trans, F : 75°, a donné une p-chloro-décaline qui, après 
transformation en décalol, conduit au décalol initial et à son 
phtalate acide F : 180°; 

4° Le chlorure de thionyle réagissant sur le p-décalol cis F : 105° 
(à froid) permet d’obtenir une -pchloro-décaline cis pure, puisque 

g (1) C.* JL, 1932, 194, 1574. 
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après transformation ért p-décalol on a une phényluréthane, 
F: 132, qui est la phényluréthane du p-décalol F: 105°. 

Le pentachîorure de phosphore et l’acide chlorhydrique (tubes 
scellés) donnent avec le même alcool une très forte proportion 
de p-chlorodécaline cis (non isomérisée). En effet, après transfor¬ 
mation en décalol, le fractionnement de la phényluréthane permet 
de séparer un corps F : 132° (celui de la phényluréthane du décalol 
F: 105°) et des produits de queues, impurifiables : F : 100-105°, 
qui seraient la phényluréthane du décalol F: 17. 

Sur les acides $-pseudobutylcinnamiques; 
par M lle Germaine Cauquil et M. Georges Tsatsas. 

La réaction de Reformatsky utilisée par Schrœter et Wülfing 
pour préparer quelques dérivés p-substitués de l’acide cinnamique 
a permis aux auteurs d’obtenir l’acide p-pseudobutylcinnamique. 

En effet : la triméthylacétophénone condensée avec le bromoacé- 
tate d’éthyle en présence de zinc ou de magnésium, en milieu 
benzénique absolu, a donné l’ester éthylique de l’acide p-phényl- 
p-pseudobutyl hydracrylique : 

OH 

c 8 h 6 .(Lch,.cooh 

CHj.i.CH, 

<^H, 

(Eb l6 =4 162°; D«®,5: 1,0364; n«°: 1,50043; R. M. : calculée, 71,04; 
trouvée 71,04; C 0/0; trouvé, 71,70; calculé, 71,94; H 0/0: trouvé, 
8,95, calcülé 8,86.) 

Par saponification on isole l’oxyacide correspondant F: 141®- 
142°. 

La déshydratation de l’acide p-phényl-p-pseudobutylhydra- 
crylique par le mélange, anhydride acétique + chlorure d’acétyle, 
a donné trois composés : 

a) Un produit neutre qui est un carbure: le 1-phényl-l-pseu- 
dobutyl-éthylène; 

b) Deux produits acides, l’un fusible à 120° et l’autre à 90°. 
L’analyse et les propriétés de ces composés permettent de penser 
que l’on se trouve en présence des deux acides p-pseudobutyl- 
cinnamiques stéréoisomères. 


Réunion du 10 Mai 1941. 

Présidence de M. Canals, Président. 

M. Benezech est élu à l’unanimité Vice-Président de la section 
en remplacement de M. Fourcade. 
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Les communications suivantes sont ensuite présentées : 


Obtention d'une graisse de peau imulsionnable 
et d'huile de pépins de raisin imulsionnable; 

par M. Émile Carrière. 

Le but de cette étude a été de mettre à la disposition des mégis¬ 
series Une graisse émulsionnable susceptible de remplacer les 
huiles de ricin ou de poissons sulfonées et les alcools supérieurs 
sulfonés qui servaient à l'assouplissement et au nourrissage des 
peaux, mais que les industriels ne 'peuvent plus se procurer. 

La graisse de peau d’agneau a été fournie à M. Carrière par la 
Maison Artières de Millau, qui fabrique des colles et gélatines 
en traitant les rognures de peaux qui proviennent de l’industrie 
millavoise de la ganterie. 

La graisse de peau examinée est très molle; la moitié du produit 
se trouve sous forme d’acides gras. Le point de fusion de la graisse 
est 33°-34°; celui des acides gras 39°-40°. La graisse renferme 
11 O/O d’insaponiliable, dont 3 0/0 de cholestérol. Son indice 
d’iode est faible : 30 environ. L’indice de saponification est assez 
élevé : il est de 208. 

La graisse est sulfonée en la portant vers 30° pour la liquéfier. 
On utilise un poids d’acide sulfurique concentré égal à 15 0/0 
de celui de la graisse. La graisse sulfonée ept relarguée 2 fois, 
avec 2 fois son poids d’une solution de chlorure de sodium à 
8 0 / 0 . 

Le pouvoir émulsionnant est éprouvé en mettant la graisse 
sulfonée dans 10 fois son poids d’eau; en portant les émulsions 
durant une heure à 60°. Ces conditions sont voisines des condi¬ 
tions d’emploi. Les acides sont partiellement neutralisés par la - 
soude, en se basant sur les virages d’indicateurs colorimétriques 
de p H . L’émulsion résiste bien à toute séparation pour un p H voisin 
de la neutralité, compris entre 6 et 7. La graisse émulsionnable 
ainsi obtenue est utilisée par la fabrique de gants Buscarlet; 
c’est cette fabrique qui a demandé à M. Carrière d’étudier la 
graisse de peau d’agneau. 

L’huile de pépins de raisin est sulfonée à la température ordi¬ 
naire au moyen de 20 0/0 à 25 0/0 d’acide sulfurique concentré. 
On ajoute l’acide sulfurique peu à peu en refroidissant et en agi¬ 
tant. L’huile sulfonée est relarguée 2 fois avec 2 fois son 
poids d’une solution de chlorure de sodium à 8 0/0. L’huile sul¬ 
fonée est partiellement neutralisée en se basant sur le virage de 
réactifs colorimétriques de p H . On obtient une émulsion stable 
dans les conditions précédemment décrites, pour un p B d’environ 6. 

L’huile sulfonée doit être émulsionnée et partiellement neutra¬ 
lisée/ tout de suite après la sulfonation. Elle se conserve bien sous 
forme d'émulsion. 

Les essais ont été effectués par M 11 * Marret, aide technique 
rétribuée par le Centre national de la Recherche scientifique. 
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Précipitation et dosage des molybdates 
sous forme de molybdate mercureux ; 

par MM. Emile Carrière et Henri Guiter. 

' " » ' 

La formation des molybdates par précipitation est sous la 
dépendance étroite du p H , comme l'ont reconnu M. Carrière et 
M n ® Lasri (1) pour les molybdates de Baryum. Il est fait usage 
d’une solution de paramolybdate d’ammonium de molarité 8/100 

(Mo O, nMrïj?) j eg ^ p r ^ c ipi^ e par une solution nitrique de 
litre 

nitrate mercureux m ? 1 2 . . p a r addition de quantités 

litre 

déterminées de soude ou d’acide nitrique, on fait varier lep" préala¬ 
blement à la précipitation. Le p* est déterminé après précipitation. 
On observe que la précipitation de l’acide molybdique n’est complète 
sous la forme de molybdate mercureux que pour un p H compris 
entre 0,9 et 4,8. Le précipité jaune beige obtenu répond à la com¬ 
position : 4MoO s , 3Hg,0. Par séchage il donne une poudre jaune 
clair à froid, vermillon à chaud. 

Par chauffage, vers 400° ce molybdate se décompose en donnant 
le molybdate mercurique : 4MoO„ 3HgO qui est gris blanc & 
chaud et à froid. 

Par un chauffage plus accentué vers 600° le sel mercurique se 
décompose à son tour en donnant un résidu d’anhydride molyb¬ 
dique. 

Les molybdates obtenus ont été analysés d’une part en se 
Rasant sur la décomposition thermique, d’autre part en détermi¬ 
nant le mercure et l’acide molybdique dans le filtrat. Le mercure 
est précipité sous forme de chlorure mercureux par une quantité 
connue d’acide chlorhydrique titré employée en excès. 

L’excès d’acide chlorhydrique est précipité sous forme de 
chlorure d’argent que l’on dose. Après élimination de l’excès 
d’argent par l’acide chlorhydrique, l’acide molybdique est déter¬ 
miné sous forme de molybdate de benzidine que l’on sèche et 
calcine (2). 

L’élimination totale de mercure exige une température telle 
que l’anhydride molybdique se volatilise sensiblement, en sorte 
que la méthode de dosage de l’anhydride molybdique basée sur 
précipitation et la calcination de son sel mercureux n’est pas 
précise à plus de 5 0/0. 

Dosage des mélanges sulfonilrlques 
au moyen du chlorhydrate de benzidine ; 
par M. Émile Carrière. 

Le dosage comporte les déterminations suivantes : 

1° Acidité totale sur une prise d’essai d’environ 1 g en se 
servant du flacon-goutte à col rodé de Trélat en èmployant. la 
potasse N/2 et la phénol-phtaléine comme indicateur; 

(1) Carrière et M»* Lasri, C . B ., 1938, £07, 1048. 

(2) Carrière et MR* Lasri, Bull. Soc. chim., 1938, 6, 1271. 
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2° Dosage des vapeurs nitreuses au moyen d'une solution 
titrée de permanganate de potassium; 

3° Dosage de l’acide sulfurique sur la prise d’essai ayant servi 
à la détermination de l'acidité totale en précipitant préalable¬ 
ment l’acide sulfurique sous forme de sulfate de benzidine. Pour 
ce dosage, la prise d’essai doit ôtre diluée environ 150 fois pour 
empêcher l’acide nitrique de précipiter. 

Le précipité de sulfate de benzidine est filtré sous le vide, sur 
un entonnoir en verre frité. En l’eùtralnant par un jet de pissette 
on le fait passer dans un bêcher et on dose l'acide sulfurique à 
50° au moyen de potasse N/2 en employant la phénol-phtaléine 
comme indicateur. La benzidine ne colore pas en rouge la phénol- 
phtaléine, cette propriété permet par suite un dosage précis 
de l’acide sulfurique. 

Le dosage des mélanges sulfo-nitriques est ainsi ramené à deux 
titrages alcalimétriques et à un dosage de vapeurs nitreuses. 

Voici les résultats de dosages d’acide sulfurique 0/0 de divers 
mélanges sulfo-nitriques, en employant d’une part la méthode 
classique du nitromètre et d’autre part la méthode à la beniidine - 

N* des analyses..... I II III IV V 

SO 4 H, 0/0 par emploi du nitromètre. 21,7 0/0 18,3 0/0 12,3 0/0 16,5 0/0 18,6 0/0 
SO«H. 0/0 par méthode A la benzidine. 22,4 0/0 18,1 0/0 12,4 0/0 16,7 0/0 18,8 0/0 

II est fait usage d'une solution renfermant 28 g de chlorhydrate 
de benzidine; on dédouble cette solution au moment de s’en 
servir. 


Réactions élémentaires du processus global d'oxydation du cuivre 

à température élevée\ 

M. Gabriel Va(,bnsi étend les applications et les vérifications 
expérimentales de la théorie de l’oxydation des métaux possédant 
deux valences (Soc. Chim ., Séance 13-11-36; Bull. [5]-4-l937, 28. 
Compt. Rend. 203, 1936, 1252). 

Soient kf t h les constantes individuelles d’attaque (variation 
horaire du carré des grammes absorbés par cm*) pour les réactions 
simples : 

2Cu -f 1/20, Cu,0 

Gu,O -J- 1/20, —►- CuO 
k 

En posant r = — , le rapport entre les quantités respectivement 

tC 

fixées par Cu,0 et Gu, au cours du processus global où les deux 
oxydes se forment simultanément sur le métal, s’exprime par: 

« = g [✓»■, + 6r H- 1- (I +7)] 


O 
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La composition du mélange engendré 



_ grammes de CuQ _ 

grammes de CuO -j- grammes de Cu s O 


) 


est 


^ u 

x ~ 0,9 + 0,1 ü 



la constante générale d’attaque, sous les conditions complexes, 
est : 

K = ifü k (3) 

Sous la pression de 760 mm d’oxygène, k a été trouvé lié à 
la température absolue par la formule: 

10070 

k = 0,0268.© T 

Sous des pressions voisines des tensions de dissociation de 
CuO, k' a été trouvé lié à la température absolue par la formule : 

__ 1MM 

k = 957.© 

Les calculs numériques de x et k, d’après ces valeurs et les 
équations (1) (2) (3), fournissent des résultats en accord avec les 
déterminations expérimentales précédemment publiées (Compt. 
Rend. 203, 1936, 1354). 


Sur l'action de SO t et des sulfites alcalins en série alicyclique ; 

par M. Mousseron. 

I. — Borsche et Lange (Ber., 1905, 38, 2766) ont montré que 
l’action de SO a sur les magnésiens ne conduisaient pas uniquement 
aux acides sulflniques qui, par oxydation permanganique, four¬ 
nissent les acides sulfoniques; il se forme également du cyclo- 
hexanol, du dicyclohexyle, du sulfoxyde. 

De notre côté nous avons envisagé l’action d’un excès de magné¬ 
sien sur une partie de magnésien préalablement traité par S O* 
comme nous l’avions fait pour Co, (Mousseron et Granger, 
C. R. Ac. Sc., 1937, 204, 986); il se forme même par désoxydation 
poussée du magnésien du cyclohexanethiol à partir du bromure 
de cyclohexylmagnésium ; les réactions suivantes permettent de 
concevoir le mécanisme de formation des produits secondaires : 

/O.MgBr 

a) C,H n .S.OMgBr -f- C e H u .MgBr —C,H u .S^-O.MgBr 

N C.H U 

l 

Br a Mg + OMg + C,H U .S<^C,H U 
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/,0 /O.MgBr 

b) C,H n .S^OMgBr + C,H n .MgBr C,H u .S^-O.MgC,H a 

\Br 

C,H n MgrBr | 

✓MgBr 

C,H u .SfO.MgC # H u -h 

\Br C,tf u .OMgBr 

I 

Br t Mg + OMg + C,H 10 + C,H n . SH 


II. — Nous avons également examiné l’action de SO, sur les 
alcoolates organo-magnésiens comme Ivanoff l’avait réalisé pour 
la carbonatation ( C . R. Ac. Sc., 1929, 189, 51). 

Le bromure de cyclohexyl-magnésium est agité avec de l’oxy¬ 
gène sec puis avec SO s ; après avoir éliminé la totalité de SO, 
par un courant d’azote tout en chauffant faiblement, l’ensemble 
est décomposé par l’eau. 

Le liquide éthéré contient du cyclohexanol, tandis que la solu* 
tion aqueuse concentrée, laisse déposer des cristaux de sulfite de 
magnésium; l’eau mère traitée par le permanganate, puis par le 
carbonate de potassium, ne contient pas d’acide cyclohexane 
sulfonique. 

Il est donc possible de penser que l’on a la réaction : 



-> C«H n .O.s/()MgBr 

HOH^ 

C,H n .OH + OH.S^OMgBr 


III. — Nous avons repris le travail de Brunel {Ann. Chim. 
et Phys . [8], 1905, 6, 249) sur la fixation du sulfite acide de sodium 
sur l’époxycyclohexane, afin de prouver que le produit obtenu 
était un dérivé oxysulfoné selon le schéma : 



\CHOH 


i ,o 

JcH-SfONa 


Reprenant les indications de Lauer et Hill (J. Amer. Chem. 
Soc., 1936, 68 , 1873) sur l’époxyéthane, nous sommes parvenus 
à obtenir la taurine correspondante (F = 300°, dec) : 

^CHOH \CIICI CH.NH 3 + 

yCH.SO^Na yCH.SO.Cl CH.SO,- 

Divers composés voisins ont été préparés, composés sodiques 
en C $ et C T , composés ammoniacaux en C t et C a ; la combinaison 
du sélénite acide de sodium s’effectue avec l’époxycyclohexane, 
mais l’ouverture du pont oxydique est beaucoup plus difficile. 
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IV. — Nous avons étudié le mode de fixation s du bisulfite 
d’ammonium sur le .méthyl-4-cyclohexène actif [«] BM **•+109* 
selon les données de Kolker et Lapworth {J. Amer. Chem. Soc., 
1925, 127, 311) afin de montrer comment devait s’effectuer la 

/> 

fixation de H—rS^-ONa sur la double liaison; cette étude 

V) 

M 

entreprise sur un cyclène actif permet la séparation plus facile 
des deux composés théoriques possible : 



Il a été en effet possible de séparer en tête une faible quantité 
de sel de baryum inactif sur la lumière polarisée, tandis que la 
plus grande proportion correspondait à un méthyl-3-sulfonate de 
baryum actif [«]#« — + 4°38 (eau C = 2,5 0/0). 


Sur divers dérivés sulfurés alicycliques ; 
par M. Mousseron. 


L’auteur a obtenu un certain nombre de composés sulfurés, 
les thiols étant préparés par traitement des magnésiens mixtes 
par le soufre et les thioéthers par action de CH S 1 sur le magnésien 
sulfhydrilé; ainsi ont pris naissance: 

d u n» 

Méthyl 3-thiométhylcyclopentane Eb,„ — 180° 0,9280 1,4675 

Méthyl 3-thiométhylcyclohexane Eb, , = 190° 0,9320 1,4720 

Décahydronaphtalène thiol Eb,» = 122* 0,9806 1,5115 

Méthyl décahydronaphtyl thio-éther Eb, M «= 240° 0,9638 1,4988 

Disulfure de décahydronaphtyle Eb„ = 230° 1,022 1,5437 

L’acide thiocyclopentane carbonique C,H 9 .C^^j a été pré¬ 
paré par action du mercaptide de sodium sur la chloro-2-cyclo- 
hexanone; la réaction de régression de cycle imaginé par Faworsky 
à partir des alcoolates, peut également s’interpréter avec la 
forme énolique selon le mécanisme : 




C,H,SN£ 




Y 
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On sépare après purification l'acide cyclopentane thiocarbo- 
nique F = 92-93®, qui traité par PCI* en milieu benzénique, puis 
par l'eau conduit à l’acide cyclopentane carbonique qui, après 
purification par distillation très poussée possède un point de 
fusion de 40°, nettement plus élevé que celui indiqué par les 
auteurs. Ajoutons que si le taux de régression est de 40 0/0 avec 
C^H t ONa, il n’est que de 20 0/0 avec CgH*SNa; on isole en outre 
un produit liquide d u = 1,0308, n® d = 1,5006. 


Dérivés dilhiocyanés de cyclines; 
par MM. Mousseron et R. Granger. 


Divers dithiocyanates ont été préparés afin d’identifier les 
cyclènes, selon la technique de Allen (J. Amer . Chem. Soc, 1939, 
61, 750) par action du sulfate de cuivre anhydre et du thiocyanate 
de potassium en milieu acétique sur le cyclène. 

Il a été ainsi possible d’obtenir une série de composés bien 
cristallisés, le plus souvent dans l’alcool éthylique, méthylique, 
ou dans le benzène, sauf pour le cyclopentène et le phényl cyclo- 
hexène qui conduisent à des produits visqueux incristallisables. 

Méthyl-l-cyclohexène F. =* 60° 

Méthyl-4-cyclohexène 81* 

Ethyl-l-cyclohexàne 83* 

Propyl-l-cyclohexène 82* 

Méthène cyclohexéne 63* 

Méthyl-3-méthène cyclohexane actif 81* [<0 m« * = + 222*80 

Dihydro naphtaléne 113* 

Octohydronephtalène 74* et 101* 


Sur quelques éthers cyclohexaniques; 
par MM. Mousseron et R. Oranger. 

Poursuivant divers travaux entrepris (C. B. Ac. Sc., 1937, 205, 
327) les auteurs ont envisagé la préparation d’un certain nombre 
de composés actifs en traitant les cyclanols par l’amidure de 
sodium en milieu éthéré ou benzénique puis par le sulfate de 
méthyle, bromure d’éthyle..., selon les indications de Le Bihan 
(Th. Vniv. (Sciences), Nancy, 1927); après rectifications soignées 
il a été possible d’isoler divers éthers alicycliques actifs inconnus 
jusqu’ici ; 

Ebm d» nt5 [<li« 

Méthyl-3-méthoxycyclohexane cl» 150® 0,8672 1,4358 — 20*30 

Méthyl-3-méthoxycyclohexane Iran» 151® 0,8667 1,4362 — 18*42 

Méthyl-3-éthoxy cyclohexane Iran» 162® 0,8627 1,4395 — 11®65 

Méthyl-3-propoxycyclohexane tran» 171® 0,8961 1,4489 — 7*84 

Méthyl-3-iBopropoxycyclohexane tran» 173® 0,9150 1,4562 — 4*70 

Il a été vérifié que dans les conditions d’expérience l’amidure 
de sodium agissant sur les méthyl-3-cyclohexanols actifs cis et 
Irans ne provoquait pas de changement stéréochimique. 

D’autre part le diméthoxy-1.2-cyclohexane cis a été préparé 
par action de CH,1 sur le cyclohexanediol-1.2-c& en présence 
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d’oxyde d’argent selon le mode indiqué par Palfray et Sabbtay 
{Bull. [4], 1928, 43, 897) et il a été possible d’obtenir le produit 
attendu avec difficulté (Eb 7W — 132°; d n — 0,9720; nf = 1,4592) 

qui traité pat PC1 S puis par l’acétate d’argent conduit au diol clt. 

* 

Sur l'obtention et la bromuration de l'élhyl-ix-naphlylcélone\ 
par Mu« G. Cauquil et M. R. Galas. 

Les auteurs ont essayé de préparer l’éthyl- a -naphtylcétone par 
action du bromure d’a-napthyl magnésium sur le chlorure de 
propionyle à basse température (—10° environ). 

Ce mode de préparation donne surtout de bons résultats dans 
la série hydroaromatiqne comme l’ont montré Darzens et Rost. 
Cependant Acree et ses collaborateurs {Ber. dtsch. Chem. Ges., 
1904, 37, 625-628) obtenaient la phényl-a-naphtylcétone à partir 
du bromure d’a-naphtylmagnésium et du chlorure de benzoyle. — 
Dans le cas étudié, l*éthyl- a -naphtylcétone est obtenue avec un 
rendement ne dépassant pas 25 0/0. 

Par action du bromure d’a-naphtylmagnésium sur le propioni- 
trile (méthode classique de Biaise) le rendement est bien meilleur 
(52 0/0) en cétone (D“» = 1,2210, n'* = 1,61947). 

Cette synthèse avait déjà été effectuée par F.-F. Blicke et 
C.-E. Maxwell {J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 1780-1782) mais à 
cause de la guerre nous n’en avons été informés qu’après achève¬ 
ment de notre travail. 

L'éthyl-a-naphtylcétone donne par action du brome, à la tem¬ 
pérature ordinaire et avec un rendement sensiblement quanti¬ 
tatif le 1-a-naphtoyl-l-bromoéthane (F: 85° après cristallisation 
dans un mélange d'alcool et d’acétone) composéjparticulièrement 
irritant pour les muqueuses. 

Oxydation par l'anhydride sélénieux de la 3-méthylcyclohexanone[d] ; 
par M lle Germaine Cauquil et M. Toureille. 

L’oxydation par l’anhydride sélénieux en milieu alcool éthylique 
absolu de la 3-méthylcyclohexanone [d] a permis de séparer: 

1° Une 4-méthylcyclohexanedione-l-2 (/) [Eb ie = 89; F = 30; 
D» = 1,052; n'* = 1,5058; [ a ] v 2,28 [«],= — 5,41, dioxime 
F = 195oj; 

2° Un composé Eb 18 = 116 analogue à celui obtenu par oxyda¬ 
tion de la 3-méthylcyclohexanone racémique dans les mêmes 
conditions et qui est vraisemblablement le méthyl-l-éthoxy-3- 
cyclohexène-5-one-4. 

Obtention des 3~méthylcyclohexylamines cis et trans (/); 
par M ll « G. Cauquil, R. Guizard et M. R. Calas. 

En vue d’un travail ultérieur, les auteurs ont été amenés à 
étudier l’hydrogénation de l’oxime de la 3-méthylcyclohexanone 
' /) par le sodium et l’alcool absolu. 
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Le produit d’hydrogénation donne, avec l’acide benzoïque, un 
mélange de sels qui ont été séparés par cristallisation fractionnée 
dans l’acétone. On obtient 20 0/0 de benzoate F : 160 conduisant 
à une 3-méthylcyclohexylamine (Eb lt : 44<M5°, [a] 546: — I°40, 
0^-5:0,8565, n’* 5 : 1,45866, *)«. :2,17 ctp., tartrateacide F: 165° 
et 80 0/0 de benzoate F: 110° correspondant à une 3-méthylcy¬ 
clohexylamine (Eb„ : 47°5, [a] 546 : — 2°94, D'f 5 : 0,8507, n'$* : 
1,45387, 1,463 ctp., tartrate acide F : 184°). Ce dernier 

isomère avait été obtenu par MM. Mousseron et Granger (Bull. 
Soc. Chim., 1940, 7, 59). 

L’examen des diverses propriétés physico-chimiques de ces 
amines, en particulier les vitesses de décomposition des dia- 
zolques, permet de penser que l’amine du benzoate F : 160° est 
l’isomère Irons , le sel F : 110° correspondant à l’isomère cis. 


Sur les laclamldes (d -f-1) et active; 
par M. Pierre VièLEs. 

1° Combinaison mercurique. — Il était admis que, contraire¬ 
ment à la plupart des autres amides, la lactamide ne se combine 
pas aux oxydes métalliques. Cependant, les solutions concentrées 
bouillantes de cette amide dissolvent facilement l'oxyde mercu¬ 
rique (rouge ou jaune). Par évaporation de la solution ainsi 
obtenue, on recueille une masse diaphane vitreuse. Cette dernière 
est reprise par l’alcool à 60° et, dans cette solution, la combinaison 
mercurique est précipitée par l’éther, puis séparée par centrifu¬ 
gation; on procède à plusieurs purifications analogues. La masse 
blanche, amorphe, préparée de cette façon est un véritable sel 
mercurique, précipitable par l’hydrogène sulfuré et l’iodure de 
potassium: ces réactifs régénèrent l’amide initiale (P. F. 74°). 

Analyse de la lactamide mercurique : 

Trouvé N 0/0 4,21 4,30 Hg 0/0 62,4 64.9 

(Calculé pour CJLO, NHg: N 0/0 4,58 Hg 0/0 65,8) 

La formule brute ci-dessus correspondrait au sel basique : 

CH,. CH(OH). C. HgOH 



2° Lactamide lévogyre. — Le dérivé dextrogyre n’a étéjdécrit 
qu’assez récemment (1); son antipode a été préparé par "action 
de l’ammoniaque sur le Mactate d’éthyle (lévogyre) pur et fraî¬ 
chement distillé, de pouvoir rotatoire (a) M# i = — 11°99. La lac¬ 
tamide active est sirupeuse, très difficilement cristallisable (P. F. 
environ 40°), même lorsqu'elle est régénérée de sa combinaison 
mercurique. 

Pouvoir et dispersion rotatoires de la /-lactamide : 


(1) Freudenberg et Rhino, Ber. dlsch. chem. Ges, l. 66, p. 199. 
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[listel = 23°9, 0*358/otj4#i ** 1>?6, *67§o/*646i = 0,827 en solution 

aqueuse à 16 0/0 et à 18°. (Freudenbbro indique [a]**« = + 
22°2 pour le dérivé d.) 


Réunion du 12 juillet 1941. 


Présidence de M. Canals, Président, 


Obtention du formgladipale d'éthyle; 
par M. Emile Carrière. 


Le formyladipate d’éthyle a été obtenu selon le processus 
utilisé par M. Carrière pour la préparation du formylsuccinate 
d’éthyle et du formyléthylsuccinate d’éthyle. 

Cette condensation est représentée par l'équation suivante :(1) 


CH,. CH g . CO,CjH, 
iH a .CH t .CO t C 1 H t 


+ HCO.CjH, 


H.C=0 

I 

CjH.OH + CH t .CH.C0 1 C a H i 

<^H 1 .CH l .CO a CA 


En réalité, on obtient le dérivé sodé de la forme énolique tau- 
tomère. 

Le sodium est mis en petits grains, en le fondant dans le ballon 
au sein du toluène bouillant. Lorsque la fusion est obtenue, le 
ballon est bouché rapidement, puis agité énergiquement. Le 
toluène est décanté, la poudre de sodium est transvasée dans 16 fois 
son poids d’éther absolu; on ajoute un poids d’éthanol absolu 
coriespondant exactement au poids de sodium mis en œuvre. 
On abandonne vingt-quatre heures, pour que la formation de 
l’éthylate de sodium soit complète. 

On ajoute ensuite lentement le mélange de formiate d'éthyle 
et d'adipate d’éthyle à l’éthylate de sodium refroidi à 0°. Le 
sodium, l’éthanol, le formiate d’éthyle présentent un excès de 
20 0/0 par rapport à l’adipate d’éthyle mis en réaction. 

On laisse la condensation se poursuivre pendant un jour et demi. 
Le produit de condensation est traité par de l’acide sulfurique 
étendu de son poids d’eau et additionné de 3 fois son poids de 
glace. Le poids d’acide sulfurique concentré est 7 fois celui du 
sodium mis en œuvre. On décante la couche éthérée et on épuise 
à l'éther la couche aqueuse, l’éther d’épuisement étant ajouté à 
la couche éthérée. 

La solution éthérée est lavée successivement avec un peu de 
solution de bicarbonate de potassium et avec un peu d’eau; puis 
elle est séchée sur du sulfate de sodium et filtrée. 

Le produit est soumis à la distillation dans le vide; on observe 
les fractions suivantes, sous 18 mm de mercure : 


(I) Carrière, Ann . Chim., 9* 6érie, 1922, 17, 41 et 42, 61 et 62. 
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30°-50°; 1150-140°; 140°-170°; 

cette dernière fraction colore en violet le chlorure ferrique. En 
rectifiant la fraction ayant distillé entre 140°-170° sous 18 mm 
de mercure, et en analysant la portion qui passe entre 150°-152°, 
on constate qu'elle présente bien la composition du formyladipate 
d’éthyle : 

Trouvé Calculé pour formyladipate 

I II 

C 0/0 57,3 57 57.4 

HO/O 7,8 8,1 7,8 

La densité du formyladipate d’éthyle à 25° est 1,084 et son 
indice de réfraction 1,44966. La réfraction moléculaire déterminée 
expérimentalement est 57,1 ; la réfraction moléculaire calculée en 
attribuant au Corps une fonction aldéhydique est 56,7. La réfrac¬ 
tion moléculaire calculée en lui attribuant une fonction énolique 
est 57,3. Les deux fonctions aldéhydique et énolique sont en 
équilibre, comme elles le sont pour le formylsuccinate d’éthyle 
et le formyléthylsuccinate d’éthyle (2). 

La transformation du succinate d’éthyle en formylsuccinate 
d’éthyle, suivant le procédé décrit, est pratiquement complète. 
Il n’y a que 24 0/0 de l’adipate d’éthyle qui se transforme en 
formyladipate d’éthyle. Sous l’influence de l’éthylate de sodium, 
il se forme surtout le dérivé sodé correspondant à la forme énolique 
de la cyclopentanone carboxylate d’éthyle : 


CH*. CH,. CO,C,H, 
CH,. CH,. CO,C,H, 


CH,. CH. C0,C,H 5 
C,H 6 OH + | >CO 
CH,. CH, 


Sur les dérivés halogènes actifs 
des méthyl-3-cyclopentaneméthylols; 
par M. Mousseron et R. Granger. 

Les méthyl-3-cyclopentaneméthylols actifs cis et trans avaient 
déjà obtenus par réduction des esters méthyliques des acides 
méthyl-3-cyclopentanecarboxyliques; l’ester A:[oc] M , = —44°77 
conduisant à l’alcool A : [a]*# = — 39°27 ; l’ester B : [«]„• = 
— 6°80 à l’alcool B : [<x]î 4 « = — 3°79 (M. Mousseron et R. Gran¬ 
ger, C. R., 1939, 208 , 1500). 

Nous avons repris la séparation de ces deux alcools isomères 
en utilisant la distillation fractionnée et en opérant sur 700 g 
d’un mélange : [a] M « = — 25°0. Celle-ci, réalisée avec une colonne 
à plateaux de 1 m. 50 est cependant très difficile, mais on parvient 
à recueillir après de nombreuses rectifications,, les deux fractions 
suivantes assez proches des alcools déjà obtenus : A : Eb ?n = 172°; 
[aU, = — 39°03 ; B : Eb 7W = 172°5; [ a ] M i = — 4°32. 

Soumis à l’action du pentachlorure ou du pentabromure de 
phosphore à — 5°, chacun d’eux donne naissance aux dérivés 
halogénés actifs correspondants qui n’avaient jamais été signalés : 

(2) Carrière, Ann . Chim., 9* série, 1922, 17, 44 et 45, 62 et 63. 
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Mèlhyl-3-chloromélhylcyclopenlanes : 

Eb|| du njs [<x]ne [k]m« R.M. (théorie 37,19) 

A 55» 0,965 1,4556 — 12*65 — 14*51 37,26 

B 56* 0,964 1,4586 — 0*08 — 0*10 37,40 

Mèlhyl-Z-bromOmèlhylcyclopenlanes : 

Eb H du ni5 [«],», [«],„ R.M. (théorie 40,06) 

A 75» 1,262 1,4822 —24*18 —27*38 39,84 

B 77* 1,250 1,4798 — 5*72 — 6*49 40*21 

Tous les composés A qui dérivent de l’acide méthyl-3-cyclo* 
pentanecarboxylique [a]*** = — 47°04 sont donc beaucoup plus 
actifs que les isomères B qui proviennent de l’acide [a]**» *» 
—15°96. 

Nous n’avons pu déterminer la structure de ces composés par 
transformation en diméthyl-1.3-cyclopentanes, dont le cis est 
inactif, car le magnésium en milieu éthéré anhydre conduit à des 
produits de duplication. 


Sur quelques composés mélhylcyclohexaniques stéréoisomères actifs; 
par M. Mousseron et R. Granger. 

Cette étude a pour but de compléter un travail précédent 
concernant les isomères cis et Irons d’acides, esters et alcools 
méthylcyclohexaniques actifs (M. Mousseron, C. /?., 1939, 208 f 
1500). 

I. — Les méthyl-3-cyclohexaneméthylols actifs, préparés par 
action du formol sur les méthyl-3-chlorocyclohexanes ont été 
séparés, mais avec difliculté, par cristallisation fractionnée des 
phtalates acides: [a]*** =—B°10 (isomère A); [a] M * = —6°10 
isomère B). Les constantes de saponification par la soude de 
ceux-ci en solution n/200 à 80° sont extrêmement voisines: 
K = 0,0119 et K = 0,0117 (voir Vavon, Conférence Bull. Soc. 
Chim., 1931 (4,, 49 , 937). 

g(Il semble donc que l’encombrement stérique dû au radical 
méthyle n’intervient pas, la fonctionjalcool étant éloignée du 
cycle. 

II. — L’action de l’hydroxylamine sur les méthyl-3-cyclo- 
hexaneméthylols A: [a]*** = — 8°97 et B : [a]*** = + 4°16 
i M. Mousseron, R. Granger et G. Janssens, Bull. Soc. Chim. 
(5), 1939, 6, 1286) conduit aux oximes : 

Eh,» du nt5 [a]iîi [*]•«•/[*]»»• 

Isomère A 112* 0,938 1,4759 —18*84 — 21*44 1,138 

Isomère B 111* 0,936 1,4745 —22*92 —26*06 1,137 

III. — Les méthyl-3-méthoaminocyclohexanes actifs résultent 
de l’hydrogénation par le sodium en milieu alcoolique de chacune 
de ces oximes : 
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Ebf W dm nJ5 [*]»»» [*]«*« 

' Isomère A 174» 0,862 1,4687 — 1»94 — 2»20 1,13 

Isomère B 173» 0,803 1,4584 — 1»69 — 1»86 1,13 


Ces bases ont une activité optique faible, rappelant celle des 
méthyl-3-cyclohexylamines (M. Mousseron et R. Granger, 
Bull. Soc. Chim., 1940, 7, 59; M>w Cauquil et R. Calas, Comm. 
Soc. Chim., Montpellier, mai 1941). 

IV. — Les méthyl-3-cyclohexaneéthylols actifs, obtenus par 
action de l’orthoformiate d’éthyle sur le magnésien du mélange 
des méthyl-3-chlorométhylcyclohexanes, selon la méthode de 
Bodroux ont été séparés par cristallisation fractionnée des semi- 
carbazones dans l’alcool. 


Eb,„ dm n£> [a],„ Semicarbazone P. 

I 186» 0,926 1,5049 — 5»80 131» 

II 184» 0,923 1,5044 — 8»10 146» 


Sur le mélhyl-3-mélhènecyclopentane et les dimélhyl-l .3~cyclopentanes 

actifs; 

par M. Mousseron et R. Granger. 

I. — La déshydratation des méthyl-3-cyclopentaneméthylols 
par l’acide sulfurique à chaud donne 95 0/0 de carbure qui a été 
soumis à une rectification très poussée. On obtient ainsi 90 0/0 
de méthyI-3-méthènecyclopentane : Eb 760 = 100-101°; d M = 0,794; 

= 1,4396; R. M. trouvée: 31,70 (calculée: 31,80); [a] MI = 
-f- 54°72; [a]jï» = + 47°86; [a]M«/[a] l79 = 1,143. Cette activité 
optique diffère de celles des carbures signalés par Zelinsky : 
[«]„ = + 57°76 (Ber., 1901, 34 , 3950; 1902, 36 , 2492) et par 
Speransky: [a]„ = — 48°4 ( Journ. Soc. phys. chim. R., 33 , 
626). Nous avons constaté qu’elle diminuait avec le temps 
([*]»•• = + 44°51 après un mois de conservation) probablement 
par suite du déplacement de la double liaison. 

Vers la fin de la distillation, on observe une diminution de 
l’activité optique : [£],« = + 20°00, indiquant la présence 
d’un carbure isomère qui peut être un diméthyl 1.3 ou 2.4 cyclo- 
pentène actif (Zelinsky, Journ. Soc. phys. chim., R., 1902, 34 , 
108). Il ne peut s’agir d’un carbure cyclohexanique comme on 
l’a signalé dans la déshydratation par l’acide oxalique du cyclo- 
pentaneméthylol (Rosanow, Journ. Soc. phys. chim. R., 1915, 
47 , 607) puisque les méthyl-3 et méthyl-4 cyclohexènes ont un 
pouvoir rotatoire supérieur: [«]#** = + 91°90 et [«Om# = + 121°11 
(M. Godchot, M. Mousseron et R. Granger, C. R., 1934,198, 
480). 

II. — L’hydrogénation au platine de ce carbure conduit aux 
deux diméthyl-1-3-cyclopentanes qui ont été séparés par distil¬ 
lation, le composé Irans étant actif tandis que le cis présente un 
plan de symétrie: 
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CH,— 



CH, 


H 


/ 


trane 


CH,—C 


Je' 


H 


CH, 


/ 


Cl 8 


Leurs constantes sont les suivantes 


EbfM dm [ot)w« !•]»»* 

cis 95* 0,759 1,4180 0 0 

trans 98* 0,770 1,4204 — 1*20 —1,06 


Le mélange de ces carbures avait été obtenu par Zelinsky: 
[oc] p = -|- 1078 ( Journ. Soc. phys. chim. R., 1902, 34 , 245) par 
réduction du diméthyliodocyclopentane. 

III. — L’action de l’acide hypochloreux sur le méthyl-3- 
méthènecyclopentane fournit une chlorhydrine : Eb M = 87°; 
d n = 1,075 devenant fortement colorée en bleu aussitôt après la 
distillation. 

En solution éthérée, elle réagit sur la potasse et donne le 
méthyl-3-époxyméthènecyclopentane actif : Eb 7W = 136°; <4$ = 
0,915; n» *= 1,4379; R. M. trouvée: 32,10 (calculée : 32.81); 
Mm* “ + 15°25 [a ],79 = + 13°40; “ 1,138. 

Maintenu à sa température d’ébullition, comme le méthyl-3- 
époxyméthènecyclohexane ( M. Mo usseron, R. Granger et G. J an- 
sens, Bull. Soc. Chim. (5) 1939,6, 1286)} il s’isomérise en aldéhydes; 
la cristallisation fractionnée des semicarbazones montre également 
ici que le mélange renferme presque exclusivement l’un des 
méthyl-3-cyclopentaneméthylals (semicarbazone F. 131-132*). 


CH. CH, 

\ 


£ 


H 

-CH 




iNH._.H| 


CH. CH, 

/\c“ 


|C-C< 


O 

H 


Le môme résultat est obtenu par chauffage de l’oxyde à 120° 
pendant 3 heures en présence d’eau ; il ne se forme pas de méthyl* 
3-méthyIol-l -cyclopentanol. 

IV. — L’ouverture du pont oxydique par l’ammoniac à.120* 
pendant 3 heures donne un aminoalcool actif Eb u a 112°; 
[a]s 4 , = —8°20; [a] M , = —7°46 (c = 7 0/0; eau) fournissant 
un complexe cuivrique. 

Ce composé parait être le méthyl-3-éthyloH-amino-I-cydo- 
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pentane puisque la désamination nitreuse provoque la formation 
de méthyl-3-cyclopentaneméthylal (semicarbazone F. 131-132°); 
tandis que ramlnomethocyclohexanol conduit à la cycloheptanone 
(Tiffeneau, Weill et Mi* e Tchoudar, C. R., 1937, 206 , 55). 


Sur F obtention de quelques thiodicydanois; 
par MM. Mousseron, Boll et Marszak. 


Les auteurs ont étudié l’action du sulfure de sodium en milieu 
alcoolique sur divers chlore-2-cyclanols; après chauffage durant 
quelques heures vers 50° et extraction à l’éther, on isole les thiodi- 
uyclanols correspondants avec un bon rendement, possédant 
la structure: 


J— CHOH 


CH 

HOHC 


/ 


\ 


Il est également possible d’obtenir des composés semblables par 
traitement des époxycyclanes par le sulfure de sodium neutre ou 
acide, cette réaction pouvant s’effectuer môme à 20° après contact 
suffisant. L’ouverture du pont époxydique est donc plus facilement 
réalisable qu’avec l’eau ou l’ammoniaque. Avec l’époxycyclo- 
hexane, il a pu ôtre isolé deux dérivés trans-lrans, du thiodicy- 
clohexanol 2, 2’ correspondant aux composés azotés, les bis 
(hydroxy-l-eyclohexyl-2) amines obtenues par Brunei (Bull. 
1903, 29,887) et étudiées par Godechot, Mousseron et Granger 
( C. R. Soc. Savantes , Montpellier, 1936, 1265). 

La cristallisation fractionnée dans un mélange de benzène- 
éther de pétrole permet la-séparation de deux isomèreé : F = 89-90° 
et F ■ 71-72°, le premier moins soluble et cristallisant en très 
fines aiguilles. 

Par action du sulfure de sodium sur le chloro-2-Cyclohexanol 
cis obtenu suivant Bartlett (J. Amer. Chem. Soc., 1935, 67, 224) 
un des isomères cis cis : F *= 103°-104° a été séparé. 

Les déterminations analytiques (dosage du sodfre selon la 
technique de Carius, cryoscopie dans le camphre), pfrouvent que 
d’on possède les produits attendus. 

Divers composés ont été préparés : 


Eb* F 

Thiodicyclopentanol 2,2* 205* 48» 

Thiodicyclohexanol 2,2' 215* 71•-89•-IÛ3• 

Thiodicyctoheptanol 2,2' 230° 88» 

Thio-2-dihydnndanol 3,3' 135» 

Thio-2-ditétralot 3,3' I5I* 


Sur quelques réactions d'oxydo-réductions dans la série cyclanique; 
par MM. Mousseron, Marszak et Bollb. 

Les oxydo-réductions d’après Verley (Bull. 1925, 37,537,871) 
et Meerwein (Ann. 1925, 444, 221) jouent un rôle de plus en plus 
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important en chimie organique. Il s’agit d’un échange des fonctions 
entre un aldéhyde ou cétoneet un alcool, ayant lieu en présence de 
divers catalyseurs et en particulier d’alcoolate d’aluminium. 

C’est ainsi que la cyclohexanone donne avec un bon rendement 
le cyclohexanol et que les méthylcyclohexanones fournissent les 
méthylcyclohexanols (Lund, Ber., 1937, 70, 1520). 

L’étude des cyclohexanones substituées a été envisagée afin 
de rechercher si la réduction conduit aux dérivés cis ou Irons; 
seule la cryptone a été examinée et fournit un mélange de cis 
et Irons cryptols (Gillespie et coll. J. Chem. Soc., London, 1935, 
1531). 

Des essais de réduction ont été réalisés sur la méthyl-3-cyclo¬ 
hexanone active afin de suivre plus facilement la marche du frac¬ 
tionnement du méthyI-3-cyclohexanol; la réaction a lieu par 
chauffage de la cétone avec l’isopropylate d’aluminium dans 
l’alcool isopropylique tout en distillant l’acétone formée; le 
rendement est presque quantitatif et après fractionnement très 
soigné contrôlé par les variations de pouvoir rotatoire, on isole 
30 0/0 de dérivé cis à côté de son stéréo-isomère irons. 

Eb M [«]»»• 

Cis 70® — 7,29 

Trans 75« —4,06 

Ces constantes sont voisines de celles signalées par Godechot 
et M !la Cauquil (C. B., 1934,198, 663). 

Nous avons également examiné la transformation de la fonction 
cétonique des cyclohexanones halogénées en fonction alcoolique 
sans arracher l’halogène. 

La réduction de la chloro-2-cyclohexanone en chloro-alcool a été 
envisagée en opérant comme précédemment, et il a été possible 
d’isoler avec un excellent rendement, contrôlé par dosage de 
l’acétone formée par oximation, le chloro-2-cyclohexanol : Eb u ~ 
87°, n 1 ® = 1,4830, d lé = 1,144; après traitement par la potasse 
en milieu éthéré selon Bartlett (J. Amer. Chem. Soc., 1935, 57 , 
224) il a été possible de retrouver à côté de l’isomère irons une 
faible quantité de chIoro-2-cyclohexanol cis. 

Le méthyl-4-chloro-l-cyclohexanol-2 : Eb w = 100°, n 1 * =1,4850 
d ie = 1,108 a été obtenu à partir de la méthyI-4-chloro-I-cyclo¬ 
hexanone 2. 

La bromo-2-cyclohexanone paraît se comporter d’une façon 
identique. Des essais sont en cours afin de rechercher les conditions 
optima d’obtention des dérivés cis. * 

Processus de neutralisation d'acides ou bases organiques solides 
par l'ammoniac ou le gaz chlorhydrique ; 

Les résultats expérimentaux obtenus par M. Gabriel Valbnsi 
et M m « Dora Markowska. ( C. B. 208, 1939, 648; Bull. Soc. 
chim. (5), 6, 1939, 1522) (C. B. 208, 1939, 1727; 209, 1939, 879; 
210, 1940, 291) peuvent s’exprimer par la formule : 



w 
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w 

K — a (T — T # )* -f h (T — T,)* e « 


valable sous la pression atmosphérique et entre O et 50° G, pour 
la neutralisation d’aiguilles ou de poudres (K = constante de 


vitesse = 


F (m) dg 

t 


où m est la fraction transformée, d 9 le diamètre 


initial le plus probable des aiguilles ou des grains, / le temps; 
T = température absolue; h et a deux constantes; T 0 = tempé¬ 
rature absolue à laquelle la vitesse de réaction est censée négli¬ 
geable ; W = énergie d’activation ; R = constante universelle 
des gaz). 

Cette formule s’interprète en admettant que le mécanisme 
efficace est la superposition de deux processus; un écoulement 
visqueux dans les craquelures du sel et une diffusion latérale des 
molécules adsorbées le long des parois de ces mêmes craquelures. 
On néglige les variations, en fonction de la température, du débit 
visqueux d’un même canal, mais on admet que le nombre de 
canaux (proportionnel au nombre de cristaux) par unité de section 
décroit quand la température s’élève. Une évaluation a priori , 
basée sur la loi (le Poiseuille, donne des valeurs du même ordre 
que les résultats expérimentaux. Les paramètres ont les valeurs 
numériques suivantes : 


SyBtême 

Forme 

Unité 

exprimant K 

a. 

h 

w/n 

T . 

Acide benzoïque 4 - NH» 

AiguitleB 

Micron 

0 

1,94.10' 

6600 

333 

carré/minute 




td. 

Poudre 

id. 

0 

2,23.10* 

6600 

333 

Acide cinnamique + NH a 
2-naphtyiamlne + HCl 

id. 

id. 

0,003 

9,27.10* 

4580 

338 

id. 

Micron 

carré/heure 

0,0577 

2,57.10»» 

22760 

325 

Métanitraniline + HCl 

id. 

id. 

0,00193 

1,42.10" 

22150 

389 


Un homologue de Véphédrine dans la série du lélrahydronaphlaléne ; 

par M. Raymond Calas. 

L’auteur s’est proposé de préparer divers homologues de l’éphé- 
drine ou l-phényl-2-méthylamino-propanol-l en substituant au 
noyau benzénique divers noyaux comme ceux du tétrahydro- 
naphtalène, du naphtalène, du phénantrène, etc. 

Le l-p-tétrahydronaphtyl-2-méthylaminopropanol-l a pu être 

CHOH.CH(NHCH a ).CII, 

\A/ 

obtenu en suivant dans ses grandes lignes la méthode indiquée 
par Eberhard {Arch. pharm., 1920, 258, 114) et précisée par 
Fourneau {Bull. Soc. chim. } 1924, 35, 614) pour la synthèse de 
PEpbédrine. 

L’action du chlorure de propionyle sur le tétrahydronaphtalène 
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en présence de chlorure d'aluminium (Barbot, Bull . Soc. chim., 
1930, 47, 1319) conduit à l’éthyl-p-tétrahydronaphtylcétone qui 
donne par bromuration à la température ordinaire le 1-p-tétra- 
hydronaphtoyl-l-bromoéthane. Ce composé ne cristallise pas; il 
réagit sur la méthylamine en solution benzénique avec formation 
de 1-p-tétrahydronaphtoyl-l-méthylamino-éthane (Eb,: 162, D 1 *: 
1,0625, n™: 1,55975, R. M. trouvée: 66,01, calculée 64,66; chlo¬ 
rhydrate F: 214). 

Par hydrogénation de cette cétone en présence de platine 
catalytique, en milieu alcoolique, on obtient un mélange de pro¬ 
duits huileux et solides dont on sépare un corps, F : 112 après 
cristallisation dans l’éther et l’éther de pétrole, chlorhydrate F : 
193, qui est le l-tétrahydronaphtyl-2-méthylaminopropanol-l, 
homologue de l’éphédrine ou de son isomère de position la pseudo- 
éphédrine; ce dernier point n’a pu être élucidé faute de quantité 
suffisante de matières premières. 

Une étude physiologique est en cours. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


No 26. — Spectres d'absorption infrarouges de dichloracé¬ 
tates et de tricbloracétates métalliques ; par MM. Cl. DU- 
VAL et J. LECOMTE et M“« P. DOUVILLÉ. 

(29.7.41.) 


Les spectres d’absorption infrarouges de di- et de trichlora- 
cétates métalliques, étudiés à l’état de poudre, permettent d’iden- 
tifler les vibrations de la molécule, attribuables, soit au grou¬ 
pement carboxyle, soit aux groupements CCI, ou CHC1„ soit 
à l’ensemble de ces deux groupements. En outre, ,il résulte de 
cette étude que, comme pour les autres sels métalliques : 

1° Dans le groupement COO, les deux atomes d’oxygène 
sont liés au carbone par des valences équivalentes. On doit donc 
écrire, par exemple, la formule du trichloracétate d’un métal 

CClr-c/ 


monovalent M 


M; 


2° Du point de vue spectral,~le groupement carboxyle se pré¬ 
sente comme tris analogue au groupement nitro. 


Les déterminations sur Jes dichloracétates et les trichloracétates 
métalliques se rattachent à un ensemble beaucoup plus important, 
qui comprend plus de 150 sels métalliques de mono ou de diacides 
(cycliques ou acycliques) et qui fait l’objet d’autres publications (I). 
Nous avons aussi examiné, dans l’infrarouge, de nombreux sels 
d’acides à fonctions multiples (acides alcools, diacides alcools, 
diacides éthyléniques, etc...), qui seront réunis ultérieurement. 
Mais les di- et les trichloracétates, qui, à notre connaissance, 
n’avaient pas encore été étudiés dans l’infrarouge, nous semblent 
former un ensemble à part pour étudier : 

1° Les vibrations propres du groupement carboxyle; 

2° L’influence, sur le spectre, des groupements CCI, et CHC1,. 

Matières premières. 

Nous avons préparé à l’état de pureté les trichloracétates de 
lithium, de sodium/de magnésium, de calcium, de nickel, de zinc, 
de baryum et les dichloracétates de magnésium, potassium et 
baryum, en saturant les deux acides tri et bichloracétique par les 
carbonates métalliques correspondants. Notre étude aurait pu 
être plus vaste, mais les autres sels que nous avons tenté de préparer 
cristallisent mal, donnent des gommes pour lesquelles notre 
technique s’adapte mal/ et les spectres seraient difficilement 
interprétables. 
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Technique et résultats. 

L’examen de ces substances a été fait sous forme de poudres, 
au moyen de deux spectromôtres enregistreurs, entre les fréquences 
de 600 et 1600 cm'» environ. Pour tout ce qui concerne la technique, 
on se reportera aux publications antérieures de l’un de nous (2), 
et, pour la justification de nos conclusions concernant le grou¬ 
pement carboxyle, aux exposés d’ensemble que nous avons déjà 
signalés. 

1° Vibrations du groupement carboxyle. — Nos autres études 
nous conduisent à considérer le groupement trialomique carboxyle 
comme angulaire , avec des liaisons équivalentes entre l'atome de 
carbone et chacun des atomes d'oxygène qui lui sont attachés. Nous 
indiquons, en particulier, dans nos autres articles, que, dans aucun 
cas, on ne trouve, avec les sels métalliques, la forte bande d’ab¬ 
sorption vers 1720 cm*», caractéristique de la liaison C = O. 
Lorsqu’on fait le calcul des forces, qui relient l’atome de carbone 
à chacun des atomes d’oxygène, on obtient des nombres compris 
entre ceux d’une liaison simple et ceux d’une liaison double. 
Comme les spectres des dichloracétates et des trichloracétates 
présentent les mêmes bandes caractéristiques du groupement 
carboxyle que les autres sels métalliques, nous leur appliquerons 
les conclusions précédentes. Ainsi, pour un métal monovalent M, 
il convient d’écrire la formule d’un trichloracétate : 



et non : CCla — C=0 

\ comme on le fait 

OM généralement. 

Nous avons trouvé, par ailleurs, que les trois vibrations propres 
du groupement carboxyle angulaire COO, représentées dans la 
flg. 1 possédaient sensiblement les fréquences suivantes : et <**, 




vibrations symétrique et antisymétrique de valence se trouvent 
entre 1200 et 1600 cm'» et ü) 8 , vibration de déformation, entre 800 
et 900 cm'». Dans les spectres des di- et trichloracétates, il existe 
bien, en effet, des maxima très bien marqués, qui s’accordent 
parfaitement avec ces conclusions. U faut simplement remarquer 
que la présence de deux ou de trois atomes de chlore augmente 
sensiblement la fréquence de la vibration Wî . Celle-ci se place. 
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aveo lès formiates, acétates... oxalates, malonates...; généralemént 
entre-1450 et 1600 cm* 1 , tandis que nous trouvons ici souvent des 
nombres supérieurs à 1600 cm**, 

Il est ainsi assez remarquable de constater que les vibrations du 
carboxyle sont peu influencées par le reste de la molécule. Elles 
ne sont pas rigoureusement fixes, en passant des sels d’un acide 
à ceux d’un autre acide, mais elles évoluent dans des limites 
relativement étroites. Il n'y a, dans ce cas des di - ou des trichlo¬ 
racétates aucune analogie, entre 1100 el 1650 cm -1 , avec les spectres 
des acides correspondants , ce qui confirme les résultats trouvés à 
propos des nombreux sels des acides cycliques ou acycliques (1). 

Gupta (3) a obtenu le spectre Raman du trichloracétate de 
sodium en solution aqueuse, et il donne aussi la dépolarisation de 
quelques raies. Les vibrations o>i et u, apparaissent respectivement 
polarisée et dépolarisée, ainsi qu’on pouvait s’y attendre. Comme 
l’a fait remarquer Gupta, il, n’est pas possible de confondre la 
vibration u, avec celle qui donne naissance, dans le spectre Raman 
des acides, à une raie également située vers 1650 cm*», car celle-ci 
est, au contraire, fortement polarisée. Une petite difficulté se 
présente à propos de la raie 839 cm'», qui s’identifie avec ü>», et 
qui devrait être polarisée. Or Gupta indique un facteur de dépola¬ 
risation supérieur à 0,7, et il conclut à l’existence d’une raie 
dépolarisée. Nous pensons qu’il peut s’agir d’une raie assez forte, 
moyennement polarisée (0,30 à 0,40 environ, comme il serait 
normal pour une raie de ce genre), superposée à une raie plus faible 
dépolarisée, comme dans le cas de la chloropicrine (4) dont les 
spectres infrarouge et Raman, donnés par D. Massignqn, présentent 
des analogies frappantes avec . ceux des trichloracélates (voir 
plus loin). 

Les spectres des trichloracétates métalliques sont très importants 
pour répondre à l’objection que, dans le cas des formiates, acétates 
...oxalates, malonates ...métalliques, les vibrations symétrique 
et antisymétrique du groupement COO ( Wl et «,) tombent dans 
une région où se placent les vibrations de déformation, bien 
connues, des groupements CH, ou CH,, et que, par suite, l’attri¬ 
bution de ces maxima au groupement carboxyle pourrait être 
prématurée. Comme les deux bandes subsistent avec leur aspect 
caractéristique, également dans le cas des trichloracétates métal¬ 
liques, c’est-à-dire avec des substances, qui ne contiennent pas 
d’atome d’hydrogène dans leur molécule, il en résulte que notre 
attribution de ces fréquences est la seule possible. 

2° Vibrations des groupements CCI, et CHC1,. — Comme nous 
l’avons fait précédemment pour le groupement carboxyle, nous 
étudierons à part les vibrations des radicaux CCI, et CHC1,. 
Leurs fréquences dépendent naturellement du reste de la molécule 
— et sont d’ailleurs beaucoup plus influencées que celle du 
groupement carboxyle — mais leurs modes de vibration conservent 
une individualité remarquable. Nous aurons ensuite à faire la 
synthèse de la molécule, c’est-à-dire à étudier simultanément 
les vibrations de groupe de CCI, ou de CHC1, et du carboxyle. 

Indiquons d’abord le dénombrement des vibrations des di- 

soc. chim., 5 a sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 16 
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ou trichloracétates métalliques. Comme il y a 7 particules vibrantes, 
on prévoit 15 vibrations fondamentales. Celles-çi sont distinctes, 
• puisqu'il n'existe pas d’axe de symétrie d’ordre supérieur à 2, 
et elles doivent apparaître simultanément dans l’absorption et 
dans la diffusion. Ces 15 vibrations se décomposent comme il 
suit : 


Vibrations de COO..... 3 

Vibrations de COU ou de CHCL. 6 

Vibrations de groupe. 6 


Cas des trichloracétates. — Il faut remarquer, dans le cas 
de CCl t , que si le reste de la molécule admet aussi un axe ternaire, 
nous pouvons trouver, pour des composés de formule générale : 
CC1 S -X (X = H, F, CH„ CN, NO t , Br) non pas 6, mais quatre 
vibrations distinctes (Sj*, 8g, vi, v», flg. 2). Nous rappellerons 
aussi que CC1 S .C1, soit CC1 4 , ne possède, en tout, que quatre 
vibrations distinctes (une simple vi une double dégénérée du» 
et deux triples dégénérées vsm et Sus). Ces décompositions des 
vibrations peuvent se suivre au moyen des traits de la flg. 3 
qui rejoignent les bandes provenant d’un môme mode de vibration. 

Pour identifier les fréquences observées avec des modes de 
vibration déterminés, nous partirons du chloroforme, dont le 
spectre est bien connu et dont l’analyse a été donnée récemment 
par l’un de nous (5). Le choix d’un substituant léger, tel que 
l’hydrogène, présente l’avantage de bien séparer les vibrations de 
CCI 8 de celles^du^substituant. Les modes de vibration de CCI,-X 



I 


à 3 




sont représentés dans la flg. 2, dans le cas où il existe un axe 
ternaire (dans ce cas, Su, et va sont doubles dégénérées). 

rHr , ( Ra 261 D 366 P 667 P 761 D 1216 D 3018 P cm-* {6) 

I IR 266 364 C64 756 1205 3011 (7.8,9, 10) 
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Donc, en première approximation, les vibrations de CC% sont 
représentées par 8 W , 8s, vi, v». Quand on passe à CC1,F, CC1,-CH, 
etc... on peut suivre facilement les variations des modes de vibration 
précédent^. 

( 5it et $ a Vj et v 4 


CCI,F ! 

; Ra 

243,7 

349,5 

397,5 

535,3 

833,2 

1067,2 

cm- 1 (11) 

da.cn. 

Ra 

239 

308 

342 

521 

707 

1068 

(12) 

Oci.cn 

j IR 


. , 

r 

_ 

790 

742 

(14) 

( Ra 

265 

? 

316 

485 

792 

— 

(13) 

CCI, 

f IR 

inac. 

300 


inac. 

797 

(10,15) 

1 Ra 

217 D 

313 

D 

459 P 

791 

D 

(6) 

Trichlor- 

I IR ! 


rT - -, 1 

_ __ 

r 

729 à 

759 


acétatqs 

< Ra i 

179 

280 


434 P 



(3) 

CCI,NO, 

\ IR 

__ _ 




709 

734 

(4) 

i Ra 

201 D 

290. D 301 P 

440 P 

712 D 

741 P 

(4) 

CCI.nr 

i ,R 

\ Ra 

». 

195 D 

289 D 247 P 

425 P 

717 

710 P 

764 

765 D 

(16) 

(16) 


Pour éviter les répétitions, nous avons inclus dans ce tableau 
des modes de vibration, tels que et v*, qui représentent en 
réalité des vibrations de groupe, dont il sera question plus loin. 
On voit que l'identification des vibrations se fait, dans tous les 
cas, par continuité. D’ailleurs, ce tableau appelle quelques 
remarques. 

8 i8 . — Il est possible que la fréquence 265 de CC 1 ,-CN soit à 
mettre dans la colonne de 8 , et 643 , et qu’il faille la remplacer 
par 163. Pour les trichloracétates, comme pour la chloropicrine, 
il semble qu’on ait seulement une raie Raman, au lieu de deux 
prévues. Le fait que les deux composantes apparaissent ainsi 
confondues indique qu’il existe presque un axe ternaire (voir 
ci-dessous pour v a ), ou bien que l’une des raies est beaucoup plus 
faible que l’autre. 

o a . — La distinction entre 8 a et 6 « ne peut se faire, d’une manière 
certaine, que si l’on connaît la dépolarisation des raies Raman, 
8 a devant être polarisée et *u dépolarisée. A défaut de ce critérium, 
on peut, en attendant, attribuer la raie Raman, la plus intense 
à 8 a , les vibrations symétriques donnant généralement des raies 
Raman plus fortes que les vibrations antisymétriques ou dégénérées. 
Pour les trichloracétates, on observe une raie dans cette région, 
qui probablement représente la superposition de deux fréquences 
non séparées (voir chloropicrine où l’on observe deux raies, l’une 
polarisée et l’autre dépolarisée). 

Vl . — Cette vibration reste simple dans tous les cas, et suit une 
marche régulière, en décroissant en fréquence, à mesure que le 
poids du substituant augmente. 

v M . — Comme plus haut, pour 8 a et 84 s» sa distinction de v 4 
demande la connaissance de la dépolarisation des raies Raman, 
v M devant donner lieu à une raie dépolarisée, et v* à une raie 
polarisée. On peut parfois se tirer d’affaire en attribuant à vu 
la bande infrarouge la plus forte (cas de CCl a CN). Pour la 
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chloropicrine, il existe deux vibrations distinctes dans cette 
région (donnant l’une une raie Raman polarisée, et l'autre une 
raie dépolarisée). Dans tous les cas, le fait que les composantes de 
v» apparaissent confondues, est à rechercher dans les mêmes 
causes que précédemment pour 8 lt ' la masse du substituant X 
est du même- ordre que celle des trois Cl, de sorte que les dégéné¬ 
rescences sont, très difficiles à lever expérimentalement parlant. 

Cas des dichloracétates. —- Pour reprendre une méthode 
analogue, nous partirons du spectre d&CH,Cl„ qui a fait l'objet 
d'une étude de l'un de nous (5). Nous considérerons ce composé 
comme représentant lès vibrations de CCl,H-H, ce qui nous 
permet de mettre en évidence les vibrations du groupement 
CHC1„ qui nous intéressent. Il y a neuf modes distincts pour le 
chlorure de méthylène et 6 pour CCl t H ('flg. 2). 

v, v, ? ? 9,(1) 8» v 4 v, 

CC 1 .H, IR 276 700 737 892 1246 1428 2985 * 3049 

(7, 10, 17, 18) 

Ra 263 P 700 P 738 D 899 1054oull53 T 1417 2985 P 3049D 

(19, 20, 21) 

Comme il a été indiqué dans le travail précédent (5), quelque 
incertitude subsiste à propos de l’attribution des trois modes de 
vibration ot, 5», o«. Il ne nous semble pas douteux que 892 (899) 
et 1246 cm"i représentent des fréquences fondamentales de 
vibration, mais, jusqu'à présent, il ne semble pas qu’on ait pu 

opter, en toute certitude, entre 1054 et 1153 pour la dernière 

fréquence fondamentale (quoique d’après la comparaison avec 
d'autres composés de la forme CH S X^, la dernière alternative 
ait été retenue de préférence par l’un de nous). La raison de ces 
difficultés d’attribution provient de ce que ces fréquences corres¬ 
pondent à des raies Raman très faibles, dont on n’a pas pu déter¬ 
miner avec certitude la dépolarisation, et de ce qu’elles ne sont 
pas actives d'une façon marquée à la fois dans l’absorption et dans 
la diffusion. 


200 500 700 1000 1400 cm' 


-* 

Cl, H-H j lR 

(Ra 

^ i i a a -_ a _a .A» ., i_ l.—_ k - — -i , j i ■- 

it, i*. i*.* i*< 

| Il_,_ ± _ L ... . £ _ 

Cl, H*F Ra 

Cl, H-Cl ( IR 

‘Ra 

;C1,HC0,M IR 
Cl, H-Br Ra 

1** | V _ _L- ... 

I l i | . 1 J ... . .. 

j i .I. A _ _ /ii ..._ 

i j|i«i m _ 

S* l ; Si f Si ^ \ i i •>**»» S* r iSs 

Flg, 4. 


Quand on remplace H par F, Cl, COO ou Br, les fréquences de 
3t> ^a> va diminuent beaucoup. Nous reviendrons d’ailleursJsur la 
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question à propos des fréquences de groupe. Nous ne nous occu¬ 
perons pas de y A qui est toujours situé dans la région de 3000cm -1 . 




8, et a. 


V| 

v, et 

V| 

S* et 8, 


CCI.H-F 

Ra 

274 366 

454 

723 

786 ? 

î 1317 

(22) 

CCI,H-CI 

[ IR 
[ Ra 

266 

261 D 

364 
366 P 

664 

667 P 

756 

761 

P 

1205 

1216 

(7, 10,17,18) 
<6) 

CC1.H-COO 

IR 

— — 

— 

717-729 

781-791 

1151-1210 


CC1,H-Br 

Ra 

218 î 

329 

600 

760 

î 

1166 1204 

(23) 


Comme précédemment, le passage par X = Cl augmente la 
symétrie de la molécule et fait apparaître un axe ternaire, de sorte 
que seulement 6 vibrations restent distinctes. Par suite de cette 
comparaison, on peut prévoir pour les dichloracétates (en l'absence 
de mesures) : deux vibrations simples entre 220 et 300 cm -1 
(Si et ô*), une vibration simple ô» entre 330 et 360 cm -1 et une 
vibration simple vi entre 600 et 660 cm -1 . 

3° Vibrations de groupe. — Alors que nous avons pu suivre 
jusqu’ici, approximativement les vibrations des groupes COO et 
CCI, (ou CCljH) comme s’ils étaient effectivement séparés, il s’agit 
maintenant, comme nous l’avons dit plus haut, de vibrations 
d’ensemble de la molécule, c’est-à-dire de vibrations de$ deux 
groupements l’un par rapport à l’autre. Le problème est évidem¬ 
ment beaucoup plus délicat, car nous ne possédons plus la possi¬ 
bilité de recourir à des termes de comparaison. Néanmoins, nous 
avons vu déjà que certaines vibrations de groupe s’introduisent, 
on peut dire, automatiquement, quand on étudiait celles de CC1 S 
ou de CCl t H par exemple. Les fréquences,de ces vibrations sont 
assez basses généralement, et, dans tous les cas, inférieures à 
700 cm -1 . 

Nous avons représenté, dans la flg. 5, les 6 modes de vibration 



de groupe que l’on peut prévoir. Il faut naturellement considérer 
ces dessins comme schématiques. Alors qu’il était déjà difficile, 
dans le cas des groupements séparés, d’aboutir à une représentation 
relativement correcte, il ne faudrait pas prendre ces figurations 
comme l’expréssion exacte de la réalité. [Sauf pour o* et qui 
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correspondent à > w et vu respectivement, nous avons conservé 
les mêmes notations que dans notre précédent travail ( 1 )]. 

Parmi ces vibrations, v« dans le cas des dichloracétates et des 
trichloracétates a une signification immédiate et se place entre 700 
et 800 cm * 1 dans tous les cas. 11 s’agit, en somme, au moins 
schématiquement, d’une vibration des deux groupements COO et 
CCl t ou CHCl a l’un par rapport à l’autre, chacun étant considéré 
comme sensiblement rigide. En appliquant la formule bien connue 
qui relie la force / de rappel (en dynes/cm) à la fréquence » (en 
cm‘i) dfe la vibration y 4 


/ = CjJLU)*. 

u, masse réduite, ici : — = -î- . ,1 - , C = 5,863.10 _1 

^ H 44 1 118.5 

On trouve ainsi la force de rappel: / = 9,5.10* dynes/cm, 
environ, qui apparaît de l’ordre de grandeur que l’on pouvait 
attendre, avec des approximations aussi grossières. 

La vibration y, représente la torsion des deux groupements l’un 
par rapport à l’autre autour de la ligne C-C. Si les deux groupe¬ 
ments étaient identiques, elle serait inactive dans l’absorption 
et dans la diffusion, mais, dans notre cas, il n’y a pas à s'étonner 
de ne pas le trouver dans les spectres, car elle doit rester faiblement 
active. 

De leur côté, 84 et 8 # correspondent très schématiquement à 
des rotations symétrique et antisymétrique des deux groupe¬ 
ments COO et CCI, ou CHClj l’un par rapport à l’autre. Nous 
avons déjà vu, à propos des dérivés de la forme CC 1 ,-X, que, 
lorsque ces modes de vibration se confondent en un seul paç 
dégénérescence (due à la présence d’un axe ternaire), sauf pour 
le chloroforme, les vibrations correspondantes se placent entre 
250 et 400 cm'* environ. L’une des vibrations S 4 est, en effet, 
pour les trichloracétates, à chercher dans la même, région, alors 
que l’autre s’identifie vraisemblablement avec la forte bande 
de 680 cm -1 . Ces attributions sont conformes à celles qui semblent 
aussi vraisemblables pour la chloropicrine; mais, là, la mesure 
de la dépolarisation des raies Raman permet de préciser les 
résultats. 

Les vibrations de groupe, dans le cas des dichloracétates, sont 
v 4 dans la région de 3000 cm - 1 (vibrations CH) et 845 qui représente 
alors deux vibrations de déformation 8 (CH) X. (X = halogène). 
Les fréquences correspondantes se placent entre 1150 et 1300 cm -1 
(tableau fig. 4). Quand il s’agit d’un substituant tel que H, Cl, 
Br, au lieu de COO, les 2 fréquences 3 4S sont également assez 
voisines (voir fig. 2 mode de représentation). Dans le cas du 
chloroforme, il n’existe plus qu’une seule fréquence double dégé¬ 
nérée parce qu’il existe, alors un axe ternaire. 

Les vibrations gauches, v n et y u , dans le cas des dichloracétates, 
ou dans celui des trichloracétates, doivent être assez basses et ne 
peuvent pas s’identifier avec sûreté jusqu’à présent. 
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Remarques. — I. Quel que soit le spectre considéré, l’influence 
du métal reste faible, comme, d’ailleurs dans le eas de tous les 
autrës sels métalliques que nous avons étudiés récemment. Cette 
circonstance est heureuse, puisqu'elle permet la mise en évidence 
des vibrations du reste de la molécule. 

II. Conformément à nos autres études, le spectre des sels 
métalliques s’apparente étroitement à celui des nitro-dérivés 
(ici la chloropicrine, dont le spectre a été analysé par d’autres 
auteurs (4, 24). Tout se passe donc, en première approximation 
au moins, comme si, du point de vue spectral, le groupement 
carboxyle possédait les mêmes propriétés que le groupement 
nitro. 

III. Les spectres infrarouges des di- et trichloracétates con¬ 
tiennent Un certain nombre de bandes faibles, qui ne s’apparentent 
pas directement avec les vibrations fondamentales étudiées plus 
haut, mais qui représentent des vibrations produites soit par la 
combinaison de deux vibrations de fréquences v et y' (fréquence 
de la bande: y -+■ y'), soit comme harmonique d’une vibration 
fondamentale. (Si y 0 représenta, la fréquence fondamentale, les 
fréquences des bandes harmoniques successives sont données 
par la formule y 0 (1 — nx), où n représente la suite des nombres 
entiers et x une petite constante positive. Si les vibrations étaient 
rigoureusement harmoniques, on aurait x = O. Pratiquement 
on n’observe généralement dans notre région spectrale, que le 
premier harmonique, l’intensité des suivants devenant rapidement 
de plus en plus faible.) 

Nous avons relevé quelques concordances entre les fréquences 
observées et les fréquences calculées. Celles-ci sont déduites, soit 
du spectre Raman du trichloracétate de sodium et des spectres 
infrarouges, soit des positions approximatives qu’indique notre 
analyse pour les vibrations de basses fréquences. On ne peut donc 
s’attendre à trouver que des ordres de grandeur, mais il nous 
semble, néanmoins utile de les signaler. 


Trichloracétates Na 

2v, «- 880 cm- T 

868 cm- 1 calculé 

Na 

8, + v t = 713 observé 

280 + 434 714 

Ca 

w, + 8,, 996 

179 + 834 « 1013 


8, + v,, = 1037 

280 + 750 = 1030 


v, 4" 8, - 1090 

434 + 680 = 1114 


8, -j- w, =* 1128 

280 + 840 — 1120 

Ni 

8u + V„ a» 911 

179 + 750 *- 929 


8, -j- 8 a = 956 

250 + 680 = 960 

Ba 

2 v, =» 885 

868 

Dichloracétates Mg ; 

Ba 1 

j 8, ou 8, + v, *= 920 


Mg 

8, ou 8, + v, = 988 

’ 

K, Ba 

28, = 680 



Il est impossible de dire actuellement pourquoi les bandes 
faibles apparaissent dans le spectre de l’un des composés et non 
dans tous, car les fréquences varient peu avec le métal. Il semble 
néanmoins que ces différences soiènt dues à la constitution phy¬ 
sique de la poudre (grosseur des grains, etc...). 
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Fréquences des maxima d’absorpùon {en cm' 1 ); 

Trichloracétaies . 

Li 668 (aP) 682 (f?) 739 (F) 840 (F) 928 (f) 1104 (!) 1341 (F) 1666 (F) 

Na 654 (f) 683 (ff) 734 (f) 828 (tn) 880 (f) 935 (f) 1325 (F) 1562 (F) 

Me- 839 (F) 936 (f) 1229 (aF) 1317 (F) 1652 (F) 

Ca 696 <m) 759 (F) 834 (F) 941 (f) 996 (f) 1037 (f) 1090 (f) 1128 (f) 

1352 (F) 1586 (F) 

Ni 672 (m) 748 (aF) 831 (F) 911 (f) 956 (f) 1222 (f) 1329 (F) 1535 (F) 

Zn (671, 681 aF) 742 (F) 833 (F) 939 (f) 1012 (f) 1310 (F) 1507 (F) 

Ba 683 (F) 728 (F) 833 (F) 885 (I) 941 (f) 995 (f) 1237 (f) 1341 (F) 

1625 (F) 

Dichloracétates. 

Mg. 729 (F) 791 (F) 839 (F) 920 (f) 988 (f) 1210 (F) 1416 (F) 1638 (F) 

K 680 (f) 696 (f) 717 (f) 788 (F) 814 (F) 909 (f) 1041 (f) 1151 (f) 1338 (!) 1607 (F) 
Ba 689 (aF) 729 (aF) 755 (!) 781 (F) 815 (aF) 932 (F) 1375 (F) 1625 (F) 

Nota. — Il n'y a aucune correspondance à chercher entre les nombres 
placés dans une même colonne, mais appartenant à deux sels différents. 
Les fréquences entre 1300 et 1670 cm -1 ne sont données qu’à titre d'indi¬ 
cation, la faible dispersion de notre spectromètre dans cette région ne 
permettant pas de les préciser. 
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(Laboratoire des Recherches Physiques à la Sorbonne.) 


N* 26. — Recherohe* sur les «Idole : III. Etude apectro- 
ecoplque de t’aldol de l*éthanal ; structure de cet «ldol ; 
per M. BACKÈS. 

(19.6.1941.) 


Les spectres infrarouge, ultraviolet et Raman révèlent un certain 
nombre de raies que, par comparaison avec des spectres connus, on 
doit attribuer aux vibrations des couples O •<—►* H, C H, 

C y- C, C ■<— OH. En outre, dans l’ultraviolet, se trouve, 

O O 

une bande, de maximum 2270 A, qui correspond à la bande 2825 A 
du CO aldébydique : le déplacement de cetto raie ne saurait être 
attribué uniquement à l’interaction des moments électriques des deux 
chromophores C-0 et C-OH. cette interaction fùt-elie maxima, et il 
faut admettre pour le carbonyle aldolique une structure électronique 
différente de celle du carbonyle aldéhydique. D’autre part, l’aldollsa- 
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tion se fait par l’intermédiaire d’un carbonyle « redressé » qui subsiste 
dans la molécule d'alcool. Ce CO redressé qui correspond an CO 
atdolique révélé par ta spectroscopie, est différent du CO aldéhy- 
dique activé comme du CO aldéhydique normal. La présence de ce 
carbonyle redressé entraîne, pour te reste de ta molécule, d'autres 
particularités : ainsi les C, et C 4 ont une structure spéciale qui 
explique le mécanisme des réactions où l’aldol intervient seul : aldo¬ 
lisation, scission thermique, déshydratation, condensation. 


ÉTUDE SPECTRALE DE L’ALDOL 

Il est impossible de traiter un corps aussi compliqué que l’aldol 
sur la base des théories qui forment l’armature de la spectroscopie 
moléculaire. Dans l’état actuel de nos connaissances, il faut se 
contenter de comparer le spectre de l’aldol avec les résultats 
d'observations concernant les aldéhydes et les alcools secondaires. 
Chaque fois que cela est possiblé, il faut prendre le butanal 1 et 
le butanol % comme termes de comparaison. Dans le tableau II, 
nous avons résumé nos connaissances les plus sûres concernant 
les bandes du carbonyle aldéhydique et de l’hydroxyle des alcools 
secondaires. 


Tableau II. 



s=C=0 


=CHOH 

Infra rouge lointain.... 

10,5-tl » ) 
8,0-9,5 [ 
5,8-3,0 * ) 

[58] 

9,0-9,1 n (58) 

3,0(4 (59) 

Infra-rouge proche.... 

Effet Banian.:... 

5,0 n (6i) 


Vapeur 9664 i (60) 
9620 X (61) 

Liquide 9631A (60,62) 
3i* (63) 

Ultra-violet proche.... 
Ultra-violet lointain*... 

2760*2940 A ) 
1870 A j 

(65) 

>2150Â (65) 


J’ai pu explorer l'infra-rouge proche, l’ultraviolet proche et loin¬ 
tain et le spectre Ram an. 


Bandes dues à la fonction OH. 

Les propriétés de l'bydroxyle ont été étudiées, en collaboration 
avec M. Freymann, dans la région 0.9-1.0 p, spécialement explorée 
par cet auteur. Pour être sûr d’opérer sur de l’aldol monomèrë, il 
suffisait d’employer de l’aldol fraîchement distillé, en solution dans 
le benzène et d’opérer assez rapidement. Pour deux concentrations 
différentes (4 0/0 et 20 0/0), nous avons observé la bande caracté¬ 
ristique de la vibration O •<-> H à 9674 À. Les alcools secon¬ 
daires ont tous leur minimum à 9631 A. Il y a donc un déplace¬ 
ment de la bande de 43 A. 
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Bandes dues à la fonction CO. 

Absorption dans Vultraviolet. — Sil’aldol est un aldéhyde-alcool p, 
il faut trouver une bande d'absorption entre 2100 et 3000 Â. Les 
premiers clichés obtenus contenaient une bande faible dans cette 
région. J'avais admis l'hypothèse d’une structure époxanique des 
aldols (1). A la suite de travaux purement chimiques, j’ai dû 
abandonner cette idée. En réalité, il est diflicile d'obtenir de 
l'aldol spectroscopiquement pur. Il faut plusieurs distillations pour 
éliminer l’éthanal fixé au cours de l’aldolisation. En plus, chaque 
distillation fournit de l’éthanal par scission et de l'aldéhyde croto- 
nique par déshydratation. On n’a donc jamais un produit absolu¬ 
ment pur. Si on distille dans un appareil comportant des bou¬ 
chons de liège, les spectres montrent un fond continu intense. 
Tous les échantillons d'aldol utilisés dans cette étude ont été frac¬ 
tionnés an moins 5 fois dans un appareil entièrement en Pyrex. On 
peut arriver à opérer assez rapidement pour que la dimérisation 
ne vienne pas fausser les résultats. 

Ultraviolet proche. — Dans là région du spectre allant de 2400 A 
au visible, l’aldol ne présente pas de bande d'absorption. Sans 
solvant et sous une épaisseur de 1 mm., il absorbe toutes les 
ondes ■< 3000 Â. En diluant progressivement par l’eau, l’alcool ou 
l’éther, on voit la limite de l’absorption continue reculer vers les 
petites longueurs d’onde, sans qu’il apparaisse pour cela la bande 
du CO. 

Ultraviolet lointain. — Grâce à la technique de Duciaux et 
Jeantet (3), j’ai pu pousser l’examen du spectre U.-V. jusqu’à 
1800 Â. On observe encore l'absence de toute bande entre 2100 et 
3000 À. La solution aqueuse à la concentration n/200 montre avec 
une netteté particulière : 1° une bande située entre 2100 et 2380 À 
et ayant son maximum à 2210 Â; 2° une bande commençant à 
1935 Â et limitée vers les grandes fréquencés par la sensibilité de 
la plaque, qui est nulle à 1800 Â. 

On retrouve la bande 2210 Â dans l’étude des sucres aldéhy- 
diques. L'aldol, de par sa constitution, se rapproche des glucides, 
et il est utile de comparer leurs deux spectres. Les sucres aldéby- 
dîques n’absorbent pas entre 2700 et 3000 Â, mais présentent une 
bande caractéristique à 2210 Â. Il doit y avoir une analogie étroite 
entre la structure du carbonyle aldolique et celui des sucres aldé- 
hydiques. La bande commençant à 1930 Â doit son origine au CO. 
Elle correspond à la bande avec maximum à 1810 Â observée sur 
les aldéhydes et les cétones. 


Spectre Raman de l'aldol. 

L’obtention des clichés Raman exigeait un appareillage spécial : 
il faut que l’aldol dans le tube Ramau soit constamment à l’état 
monomère, et il faut aussi faire des poses de l'ordre de 24 h. pour 
obtenir autant de raies que possible. Pour réaliser ces conditions, 
j’ai enfermé l’aldol dans un appareil à distillation sons vide en 
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circuit fermé. L'aldol condensé dans le réfrigérant coule dans le 
tabe Raman, le traverse dans sa longueur et retourne par an trop- 
plein dans le ballon à distiller. L'appareil est entièrement en verre. 
Le chaulfage prolongé de l'aldol à l'ébullition donne les produits 
de décomposition que nous avons décrits plus haut. Parmi ceux-ci, 
seul Paldéhyde crotoniqne est gênant. Sa vapeur se liquélie avec 
celle de l'aldol et l’aldéhyde crotoniqne s’accumule dans le circuit. 
Après 20 heures environ, on voit apparaître sur le cliché les deux 
raies 1640 cm -1 et 1685 cm' 1 de l’aldéhyde crotonique. (Ce sont les 
raies les plus fortes du spectre Raman de l'aldéhyde crotonique (4). 
A partir de ce moment, il est inutile de prolonger la pose. Les 
spectres ont été obtenus tantôt avec la seule raie excitatrice 
4358,34 À (filtre au praséodyme) tantôt avec deux 4358,34 A et 
4046 A. En faisant varier le temps de pose de 4 à 24 heures, j’ai 
pu déterminer les raies suivantes; qui appartiennent uniquement à 
l’aldol monomère. 

Tableau III. 

A B C l> 

4956cm- 1 » (C -<—H) 1468cm-' *(«)(C-h) 

*937 cm-‘ , (C -<->• H) 1384 cm -4 S (») (C—H} 953 cm- 4 » (C O 

1211cm- 4 890 cm- 4 * («) (C C) 484 cm 4 

1174 cm- 1 856 cm- 4 4 («) (C C) 442cm-' 

1092 cm- 4 811 cm- 4 S (C C) 

L’interprétation de ce spectre doit se faire encore en s’appuyant 
sur les résultats acquis sur les aldéhydes et les alcools secon¬ 
daires. La chimie de l’aldol nous a appris que le carbonyle existe, 
et il faut trouver dans le spectre une raie correspondante. 11 n’y 
en a pas dans la région 1700-1800 cm* 1 . La majorité des raies 
observées a pu être identifiée avec des vibrations connues des 
couples (C-H) et (C-C). Il reste à interpréter dans le domaine Blés 
trois raies 1211 cm' 1 , 1164 cm -1 et 1092 cm" 1 . L’une au moins, sur 
les trois, est due au carbonyle. 1211 cm' 1 doit être attribuée au 
carbonyle ét 1164 cm* 1 avec 1092 cm' 1 à la liaison C-OH. Cette 
interprétation est d’accord avec les observations de Wiemann sur 
les glucides (SX Cet auteur a étudié les spectres Raman du glucose, 
du sorbose, du xylose, de l’arabinose, du galactose, du lévulose, 
du rhamnose et du mannose. Dans aucun cas on n’observe une 
raie aux environs de 1700' 1 . Tous les sucres ont une raie assez 
forte à 1140d=20cm' 1 . Wiemann l’attribue à la vibration des liai¬ 
sons C ■<—>- OH, C’est cette vibration qui se traduit sur l’aldol 
par la raie 1164 cm -1 . Il en est de même de la raie faible 1092 cm' 1 , 
qui se retrouve sur les glucides à 1070 cm -1 . Aux environs de 
1200 cm' 1 , les sucres ont une raie faible. C'est elle qui parait très 
forte dans l’aldol à 1121 cm' 1 . Après élimination de tout ce qui 
peut être attribué à la vibration C-OH, il ne reste que la raie 
1211 cm -1 pour le carbonyle. 

STUCTURE MOLÉCULAIRE DE L’ALDOL 

La spectroscopie nous montre dans l’ultraviolet et dans le 
spectre Raman un carbonyle qui ne peut être ramené à un carbo- 
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nyle aldéhydique. Ceci remet en question la formule de constitu¬ 
tion de l’aldol. En restant d’abord dans le cadre de la systéma¬ 
tique organique, j’ai épuisé les hypothèses possibles avec les for¬ 
mules de constitution. 

!•) Enolisation : CH 3 . CHOH. CH-CHOH. 

Si l'énolisation existait, les spectres devraient contenir les élé¬ 
ments de la double liaison : une raie Ramau aux environs de 
1600 cm’ 1 . 

î*) Liaison hydrogène : CH 3 .CH.CH 2 .CH 



Le spectre dans le proche infra-rouge montre que la liaison OH 
vibre à peu près normalement. L'absence d’une liaison hydrogène 
a été vérifiée spécialement par Hilbert (6). 

CH 

3°) Formule époxanique : CH 3 .CH<C >CHOH 

O 

L'hypothèse d'une structure époxanique de l’aldol se retrouve 
dans la formule de constitution que Wûrtz a attribuée au dialdane. 
Helferich (7) a appliqué l'idée à l’aldol lui-même et a essayé d’isoler 
le monométhylacétal qu’on pourrait obtenir par action de CH 3 OH 
à 1 0/0 d'HCl, 11 se forme uniquement du diméthylacétal. Dans 
son étude générale sur l'association de cycles époxaniques, Berg- 
mann a repris le cas de l’aldol (8). Malgré de longs essais, il n'a 
pu obtenir le dérivé monoacétylé correspondant à l'épexanol (9). 

C’est le succès des structures cycliques dans la chimie des glu¬ 
cides qui justifie qu'on retienne la possibilité d'une structure 
époxanique de l’aldol. Pour avoir des preuves chimiques de cette 
structure, il faut employer les réactions qui ont servi dans la 
chimie des glucides. 

a) Action du diaxométhane. — L’aldol, en solution dans l'éther a 
été traité par le diazométhane. 11 en résulte la pentanol-2-one-4, 
Eb, 3 : 61°,5-68®,5. 

Dosage d’hydroxyle (ZérévjünoÉT. — Trouvé OH 17,9 [Calculé pour C k H,0 OH 16,6 

Par décomposition thermique la pentanol-2-one-4 perd de l’eau 
et fournit la butène-2-one-4. 

b) Action des amines. — D'après Irvine (10) l’ammoniac et les 

alcoylamines réagissent avec les sucres réducteurs pour donner 
des dérivés de la forme cyclique CH 2 .CH-NHR : l'élbyl 



aminoglucose, la glucosyldiéthylamine et la glucosyldiméthylamine 
sont des composés peu stables, se décomposant par élévation de 
la température (Cg. Lobry de Bruyn (11)]. Votocek ^12) a montré 
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l’existence d'un grand nombre de glucyl-amines résultant de la 
réaction générale : 

CHj.CH.OH -}- H.NHR = H a O + glucylaminc 


Aldol-diméthylaniline. — En reprenant le mode opératoire de 
Votocek, j’ai examiné l'action de la diméthylamine snr l’aldol. 
31,5 g de diméthylamine sèche ont été dissous dans 61 g d’aldol, 
en refroidissant par l’eau glacée. La réaction est exothermique. 
On constate la formation d'une petite quantité d'eau. Après 3 jours 
de repos, le produit a été soumis à la distillation : il se décompose 
partiellement. 

Eb t>t *K Dosage d'azote (KJetdat et Ter Meulen). — N 9,9 Calculé pour C^HuOtN 10,5 

11 s>git donc du simple dérivé d’addition de la diméthylamine 
sur le carbonylc de l'aldol. L’amine s’élimine facilement, car à 
chaque distillation, le taux d'azote diminue. L'acide picrique et 
l’acide oxalique éliminent l’amine à l’état de picrate ou d'oxalate. 

L’aldol de î'heptanal se comporte de la même façon ; la décom¬ 
position au cours de la distillation est plus importante et fournit 
un produit Eb 4 : 115-116*, qui ne titre que 3,2 0/0 d'azote. Calculé 
pour C^H^OjN : 5.1 0/0. L’acide oxalique élimine la molécule de 
diméthylamine. 

c) Action des organo-magnésiens. — Les organo-magnésiens 
donnent avec l’oxyde de triméthylène un dérivé oxonium (13). 

CHj.CHj.CHj 

X 

R MgX 

11 faut chauffer ce composé pour obtenir qu’il se transpose violem¬ 
ment en dérivé R-CH a -CH 3 -CH 3 -OMgX (14). 

Dans le cas de l'aldol on pouvait admettre la formation de ce 
même type de dérivés. Une deuxième molécule d’organo-magné- 
sien réagit normalement avec l’hydroxyle et on a facilement le 
composé : 

CH 3 

CH 3 . CH<X>CH. OMgX 
MgX^R 


En chauffant ce composé, il pouvait se former deux organo- 
magnésiens : 


H 


2 °) 


R.CH.CH 3 .CH<^ÎÎ*v 
I 2 OMgX 

ch 3 


ch 3 . ch . ch 3 . ch<£ m * x 

ilv 

MgX 
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Le deuxième donne, après décomposition par l'eau, un glycol-1.3 
Le premier donnerait un aldéhyde. 

33 g d’aldol ont été traités & froid par 90 g de CHjMgBr en solu¬ 
tion dans 200 cm 3 d’éther. Après cessation de dégagement de CH 4 , 
l’étber a été distillé Le résidu a été chauffé pendant 1 heure à r 100°, 
puis décomposé & l’eau glacée. La masse réactionnelle ne conte¬ 
nait pas d’aldéhyde isovalérique, mais uniquement du pentane- 
diol-2.4, tel qu’il a été décrit par plusieurs auteurs (15, 16). 

d) Action de Cl^Mg. — D’après Wûrtz les oxydes cycliques réa¬ 
gissent & froid avec MgCl 2 pour former MgO et un dérivé chloré. 
Dans le cas de l’aldol; il n'y a aucune réaction de ce genre. 

Bn somme, aucune de ces réactions caractéristiques n’a pu don¬ 
ner un appui à l’hypothèse d’un cycle époxanique 1,3. 11 est vrai 
que ces cycles s’ouvrent avec une extrême facilité sous l’influence 
de l’eau (17) ou des bases azotées (18), (19). La structure époxa¬ 
nique serait compatible avec les résultats spectroscopiques (1). 
Mais les résultats purement chimiques montrent qu’elle est si peu 
probable qu’elle ne mérite pas d’être retenue. 

Les formules chimiques, dites de constitution, ne rendent donc 
pas compte des propriétés spectroscopiques de l’aldol. 11 faut une 
image structurelle plus détaillée que ne peut la donner la systé¬ 
matique des corps organiques. 

Interaction des chromophores. — En dehors de toute formule de 
structure, nous pouvons examiner le* propriétés spectrales de 
l’aldol sous l’angle de l’interaction des deux chromophores CHOH 
et CO. Ces deux chromophores sont séparés par ICH 2 . En spec- 
troscopie, ils accusent alors une individualité partielle. On peut 
évaluer quantitativement le déplacement maximum que subira la 
bande & 2800 À du butanal normal par introduction d’un OH en 
position 3. Pour cela, il faut établir un modèle de la molécule 
d’aldol réalisant le maximum d’interaction possible entre les deux 
chromophores. Ce modèle est représenté par la figure. 

• 2 , 76 ^ 76 *_= , * 4511 

Les moments électriques [i (CO)=2.75D. et jx(C-OH)=i.85 D. 
ont été obtenus & partir des moments connus suivants : butanal, 

2.46 D ; butanol-2, 1.65 D; \t (C-H)-+-0,3 D. Avec ces données on 
calcule par la méthode d’Allard (20) l’énergie d’interaction entre le 
moment CO et les moments (C-H) et C-OHV La différence de ces 
deux énergies représente la variation de fréquence. Avec le modèle 
le plus favorable, on calcule Îv=-|-98X10 1J et —235 A. Le 

butanol ayant son maximum d’absorption & 2825 A, l’introduction 
de l’OH en 3 devrait déplacer ce maximum vers les petites lon ¬ 
gueurs d’onde, mais pas plus loin que 2590 A. En réalité, le pre¬ 
mier maximum que j’ai observé se trouve à 2270 A L’interaction 
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des moments électriques ne peut donc être seule responsable du 
profond changement spectroscopique. 11 faut admettre l’intermé¬ 
diaire de la chaîne carbonée. On sait que cette influence existe 
encore pour 2 chromophores séparés par 1GH S (2i). 

Image énergétique de l’aldol. 

Toutes les hypothèses que nous avons faites jusqu’ici sur la 
structure de l’aldol ne cadrent que partiellement avec ses proprié¬ 
tés chimiques ou physiques. C’est pourquoi il est préférable de 
laire abstraction des symboles habituels de la chimie organique 
et de considérer la molécule d'aldol sous un angle purement phy¬ 
sique. La molécule .d’aldol a une énergie bien déterminée, somme 
de son énergie de rotation, de son énergie vibratoire et de son 
énergie électronique. En plus, nous pouvons localiser l’énergie sur 
la molécule en déterminant par les spectres le niveau énergétique 
d’un couple d’atomes donné. Il existe entre les niveaux d'énergie 
de vibration et la notion classique de valence des chimistes, une 
relation de proportionnalité remarquable : les liaisons simple, 
double et triple, sé traduisent par des différences des niveaux 
d’énergie de vibration qui sont entre elles comme les nombres 
1, 2 et 3. La notion de valence réapparaît donc sous une forme 
purement physique et susceptible de mesure. Le niveau d’énergie 
électronique détermine probablement la « réactivité • d'un groupe 
d’atomes donné. Mais nos connaissances sont encore trop pré¬ 
cises à ce sujet. Dans le cas idéal, nous pourrions donc remplacer 
le?traits de valence par deux nombres, l’un indiquant l’énergie de 
vibration, l’autre l’énergie électronique. Pour l’instant, et dans le 
cas de l’aldol, il faut se contenter de comparer les niveaux éner¬ 
gétiques mesurés avec ceux observés sur le butanalet le butanoi-2. 
11 doit exister un lien entre ces différences de niveau et les parti¬ 
cularités chimiques de l’aldol. 

Vibration O H. — Les alcools secondaires ont tous une 
bande à 9631 À. L’aldol a sa bande &9674 À, et en cela il se comporte 
comme les alcools tertiaires. L’énergie de vibration de la liaison 
O-H, comparée à celle des alcools secondaires, a diminué de 
0.§7X10* a é-V. 

Vibration C OH. — Le butanol-2 montre cette Vibration à 
1108 cm' 1 . Sur l’aldol, nous la retrouvons à 1164 cm' 1 . L’énergie 
de vibration est donc supérieure dans l’aldol et dépasse de 
0.67 X 10"* é-V celle du butanol-2. 

Vibration C ■<—>■ O (i carbonyle ). — Le butanal donne une raie 
Ramau à 1721 cm' 1 . Le carbonyle de l’aldol apparaît à 1211 cm' 1 . 
L’énergie de vibration du CO de l’aldol a subi une diminution de 
510 cm' 1 , c’est-à-dire de 6.08 X 10"* é.V. 

Energie électronique du groupe CO. — Dans l’ultraviolet, le 
maximum de la bande du butanal est à 2825 À ; celui de la bande 
de i’aldol à 2270 À. Le carbonyle de l’aldol est à un niveau énergé¬ 
tique supérieur par rapport au carbonyle aldéhydique. Admettons 
que l'interaction entre les moments électriques des deux chromo¬ 
phores soit maximum : ceci décalerait le maximum de la bande 
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jusqu'à 2590 À. Le décalage va en réalité jusqu'à 2270 A et il faut 
admettre que la différence de S20 A est due à une structure élec¬ 
tronique du carbonyle aldolique différente de celle du carbonyle 
aldéhydique. La différence de 320 A représente pour le carbonyle 
aldolique un niveau de l’énergie électronique dépassant de 0.673 é.V 
celui du carbonyle aldéhydique, en supposant que l’interaction 
des moments électriques est maximum. 


Différences énergétiques et propriétés chimiques. 

L’image énergétique de l’aldol permet de trouver une base 
commune pour les réactions de l’aldol qui ne font intervenir que 
lui-méme : l’aldolisation, la scission thermique, la crotonisation 
et la condensation sur lui-même. 

Aldolisation . 

Sans vouloir entrer dans le mécanisme d’aldolisation, Würtz (22) 
avait admis l’existence intermédiaire d’un radical aldéhyde qu’il a 
noté : CH 3 -C(OH)'. La règle classique de l’aldolisation a été établie 
par Lieben (23' : Soient deux molécules d’aldéhyde ; l’hydrogène 
en « de la première molécule migre sur l’oxygène du carbonyle de 
la deuxième molécule et le transforme en OH ; les deux valences 
ainsi libérées se saturent. La règle de Lieben n’est qu’un schéma 
et ne nous apprend rien sur les raisons profondes de la migration 
de l’hydrogène. Verley a fait rentrer l’aldolisation dans le cadre 
des « réactions d’échange de groupes fonctionnels • (24). En utili¬ 
sant la soude comme catalyseur, la réaction a lieu entre une 

molécule de semiacétal CH 3 -CH<Q^ a et une molécule d’énol 
CH a rCHOH pour donner : 

CH 3 .CH.CH 3 .CH<°£ a 

OH 

L’auteur admet que la soudure a lieu grâce à la « mobilité • du 
groupement ONa (Cf. 37). 

On peut faire intervenir, d’après Bodendorf et Koralewski (25) 
la polarité des carbones. L’aldolisation serait alors une addition 

CH 3 .CH=Ô CH,. CHOll 

Ah^AhOH CH a .CHO 

- ♦ 

Enfin, Arndt et Eistert (26) ont fait intervenir la notion de réso¬ 
nance entre deux états électromères (Mésomérie d’Ingold). 

Le carbonyle aldéhydique est la résultante des oscillations entre 
deux états extrêmes, qui ne diffèrent que par la répartition des 


de groupes polaires : 


ch 3 .ch=o 


Ah- 


^CHOH 


-> 
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électrons. En admettant que chaque trait de valence représente 
une paire d’électrons, les deux états électromères peuvent être 
représentés par : 



et (II) 



I>a deuxième répartition correspond au carbonyle « redressé ». 

Pour expliquer l’action des catalyseurs, Arndt admet l’existence 
de sels intermédiaires, en proportion très faible 1,21). Avec les 
catalyseurs alcalins, on aurait le complexe ionisé : 



qui réagirait avec une molécule à carbonyle redressé. Avec les 
catalyseurs acides, le mécanisme serait différent : une simple 
addition sur le carbonyle peut donner un complexe ionisé : 


R 

I 

C =0 + HCl 


k 


-y 


r h i 

R.C 

OH 


Ci- 


Quoi qu’il en soit, ce mécanisme est basé sur un fait contrôlé 
expérimentalement .* le redressement du carbonyle. Ce phénomène 
intervient déjà dans l’oxydation des aldéhydes, comme l'a montré 
B&ckstrôiu (28). Enfin, pour l’aldolisation, la vérification expéri¬ 
mentale a été faite par Hirshberg et Farkas (29). Une solution 
0,5 N d'éthanal, exposée à la lumière ultraviolette,, donne princi¬ 
palement de l'aldol, à côté de petites quantités d’aldéhyde cro~ 
tonique. Le rendement quantique de la réaction est de 2.4 à 2.1. 
Il suffit donc qu’une seule molécule soit activée pour provoquer la 
condensation et la réaction s’écrit : 


CHj.CHO-fAv CH3.CH.O- 

CH 3 .CH.O--|-CHj.CHO -y CH3.CH.CH3.CHO 

OH 

On peut admettre que l’équivalent dn redressement opéré par 
voie quantique est le redressement par fixation d'un catalyseur. 
Dans les milieux aqueux alcalins, on a : 

R.CHO -f NaOH -y R.CH<^ a 

Pour les catalyseurs acides on a de même par redressement de 
la double liaison : 
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R.CHO-fHCl R.CH<q H 

et R,CHO + POCl 3 R.CH<° POClî 

Si ce complexe existe, il devait réagir facilement avec le métha- 
nal pour former le diméthylacétal correspondant. C'est ce que j’ai 
pu vérifier pour 4 aldéhydes. L’aldéhyde pris à 0° est mélangé 
& 1 mol. de POCI 3 , pris à 0°, Puis on peut ajouter immédiatement 
le méthanol refroidi à 0°. On obtient ainsi les diméthÿlacétals sai- 
vants avec de bons rendements : 

1 ° Diméthylacétal du butanal, Eb 760 : 121°. Rendement 28 0 / 0 . 

2 ° Diméthylacétal de l’isobutanal, Eb 760 : 102-104°. Rendement 
65 0 / 0 . 

3° Diméthylacétal de l’heptanal, Eb n : ll-" 2 °. Rendement 45,5 0/0. 

Le « redressement a du carbonyle, par quelque moyen que ce 
soit, est donc la réaction fondamentale de l’aldolisation. Le carac¬ 
tère électronégatif du carbonyle aldéhydique communique l'hy¬ 
drogène en a une grande * mobilité ». Le • redressement « du car¬ 
bonyle pousse cette mobilité jusqu’à l’expulsion de l’hydrogène. 
Ce serait 4° nc 1* molécule qui donne l’hydrogène à l’autre qui 
contient un CO redressé. 11 faut écrire : 

CH3.CHO -J- CH3.CH.O- —► CH3.CH.CHj.CH.O— 

Àh 

Nous retrouvons ainsi le carbonyle « redressé » dans la molécule 
d’aldol. C’est précisément celui que l’étude spectroscopique a 
révélé. 

En résumé, nous disposons d’un ensemble de faits assez pro¬ 
bants pour pouvoir énoncer le mécanisme de l’aldolisation sous la 
forme suivante : 

1° Le carbonyle d’une molécule d’aldéhyde est • redressé • sous 
l’action d’an photon ou d’un catalyseur. 

2 ° La molécule à CO redressé se condense avec une molécule 
normale et le carbonyle subsistant conserve son état redressé. 

Sur la nature du carbonyle redressé. — On est tenté de rap¬ 
procher la fréquence de vibration du carbonyle aldolique 1211 cm * 1 
des résultats spectroseopiques obtenus' par V. Henri (30), East- 
wood et Snow (31). Ces auteurs ont étudié plus spécialement 
le premier état d’activation du carbonyle aldéhydique. Dans 
cet état, la fréquence dé vibration du carbonyle est de 1180 cm -1 
pour HCHO, 1053 cm -1 pour l’éthanal, 1025 cm * 1 en moyenne 
pour les homologues supérieurs. L’état vibratoire du carbo¬ 
nyle aldolique est donc presque le même que celui du carbo¬ 
nyle aldéhydique activé. Si l’analogie était parfaite, l’énergie 
électronique se trouverait approximativement au même niveau 
que celle du carbonyle aldéhydique activé. Cette hypothèse est 
contraire aux données expérimentales sur la chaleur de déshydra¬ 
tation de l'aldol. En prenant comme terme de comparaison le 
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butanol-2, on remarque que sa déshydratation en butène-2 se fait 
pratiquement sans chaleur de réaction. L’aldol se déshydrate en 
aU^hyde crotonique, c'est-à-dire un aldéhyde à carbonyle normal. 
An cours de la déshydratation, le carbonyle aldolique tomberait 
donc du niveau activé au niveau normal, inférieur de 42.970 cm -1 . 
L'énergie d’activation devrait donc se retrouver sous forme calo¬ 
rifique, soit un dégagement de 120 cal. En réalité, la déshydrata¬ 
tion ne dégage que 4,5 cal. L’état électronique du carbonyle aldo- 
lique n’est donc pas celui du carbonyle aldéhydique activé. Seul 
l’état de vibration est approximativement le même, c’est-à-dire 
que les forces de liaison sont semblables dans les deux cas. Nous 
pouvons supposer que dans l'état fondamental, l’énergie électro¬ 
nique du carbonyle aldolique diffère de celle, du carbonyle aldéhy¬ 
dique d’une quantité peu différente de celle mesurée sur les états 
activés, c’est-à-dire 0,67 é. V. Enfin, à la fréquence de 1206 cm- 1 
correspondrait, dans l’infra-rouge une bande à 8,3 p.. Lecomte a 
observé sur les aldéhydes des bandes, dues au CO, et situées 
entre 8 et 9,5 (32). Elles pourraient être dues aux carbonyles redres¬ 
sés. L’étude de ces bandes n’est pas encore faite. Pour l’instant, 
le carbonyle de l’aldol est un carbonyle redressé différent du car¬ 
bonyle aldéhydique pris, soit dans l'état fondamental, soit dans 
l’état activé. Il convient de le désigner par le symbole carbo¬ 
nyle Xll (/i = 1206 cm -1 ) par opposition avec le carbonyle XVII 
(/i=1720 cm* 1 ). L'analogie entre le spectre Raman de l’aldol et 
ceux des glucides suggère l'idée que le carbonyle des glucides est 
un carbonyle XII. La cyclisation en dérivés époxaniques-1.3 est 
impossible pour l’aldol; mais elle se fait avec formation d'époxa- 
nols 1-4 et 1-5 dans le cas des glucides. 

Décomposition thermique de l’aldol. 

La vapeur d’aldol se déshydrate et se scinde à la fois par action 
de la chaleur. En employant la notation classique on écrit : 

y CH 3 .CH=CH.CHO (+4,5 cal. à 15°) 

CH 3 .CHOH.CH 2 .CHO< 

X 2CH 3 .CHO (— 14,4 cal. à 15°) 

[Les chaleurs de réaction ont été calculées à partir des données 
relevées dans une étude critique de Karasch (33)]. L’existence du 
carbonyle XII permet d’introduire dès le début une distinction 
entre les molécules qui vont se déshydrater et celles qui vont se 
scinder. Au cours de la déshydratation le carbonyle XII retourne 
à l'état de carbonyle XVII. La déshydratation et la chute d'énergie 
du CO sont deux phénomènes corrélatifs. Cela est vrai aussi au 
point de vue purement chimique : chaque formation de dérivé 
caractéristique, c’est-à-dire le retour du carbone du CO à l’état 
aldéhydique, est accompagnée d’une déshydratation, au moins 
partielle, du reste de la molécule. An cours de la scission, le 
CO XII reste à l’état de CO XII. A la fin de la scission, on aurait 
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donc au moins une molécule d’éthanal avec CO XII. Elle retourne- 
rait immédiatement à l’état fondamental des aldéhydes avec perte 
d'énergie. Un début d’expérience exécuté au laboratoire de M. Andu- 
bert indique que, effectivement, la décomposition thermiqu<f de 
l’aldol est accompagnée d’un dégagement de photons ultraviolets. 
On retrouve le hv absorbé au cours de l’aldolisation. La décompo¬ 
sition thermique de la vapeur d'aldol doit donc s’écrire : 


CH 3 .CHOH.CH 3 .CO (XII) < 


CHj.CH=CHj.CO(XVII)-f H 3 0+4,5ca]. 


CH3.CHO -h CH3.CO (XII) — 4,4 cal. 


En dernière analyse, c’est le carbone porteur de l’OH qui inter¬ 
vient dans les deux réactions : il y a corrélation entre l’état éner- 

8 2 

gétique du groupe C-C et l’état énergétique dn CO. Suivant l’état 

d)H 

du CO, c'est l'une ou l’autre des deux liaisons qui est rompue. 


Condensation de l’aldol sur lui-méme. 


Normalement c’est le carbone en x des aldéhydes qui se prête à 
l’aldolisation. Tel n'est pas le cas pour l’aldol. C'est le C* de l'aldol 
qui possède les propriétés duC 2 des aldéhydes. Würtz (34) avait 
déjà admis que le dialdane se forme par condensation du CO avec 
le C 4 . La règle d’aldolisation de Lieben n’est pas d’accord avec 
cette réaction. La preuve expérimentale de la justesse des vues de 
Würtz a été fournie par Râper (85). Il a oxydé le dialdane ; en 
réduisant l’acide dialdanique ainsi obtenu par IH et le phosphore 
rouge, il a préparé l’acide en C 8 normal. Plus récemment Ber 
nhauer et Irrgang (36) ont observé qu’en condensant l’aldol à chaud 
par la diéthylamine on obtient l'aldéhyde dihydro-p-toluique : 

4 :* 

C-C 

/ \ ï 1 

CH 3 .C -CHO 

4 3 V/ 

2 1 

Ici la règle d’aldolisation de Lieben est respectée, mais le Q de 
l’une des molécules d'aldol a réagi avec le C 3 de l'autre. En somme, 
la mobilité de l’hydrogène en y de l’aldol est comparable à celle de 
l’hydrogène en x des aldéhydes. 

Résumé . 

La formule de constitution de l’aldol est une première approxi- 
mation d’une structure qui diffère nettement par certains points de 
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celle des aldéhydes et de celle des alcools secondaires. Le carbo- 
nyle de l’aldol en particulier a une structure différente de celle du 
carbonyle aldéhydique, quel que soit son état d’activation. L’exis¬ 
tence d'un CO XII à une extrémité de la molécule entraîne l'exis¬ 
tence de particularités de structure sur le reste de la molécule; 
l’état des carbones C 3 et C 4 diffère de celui des mêmes carbones 
pris sur le butanal et le butanoI-2. Ces particularités se traduisent 
en chimie par la simultanéité de la déshydratation et de la scission, 
ensuite par les condensations inattendues par le C k . 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


L'étude de l’action des chlorures d’acide POCl 3 , SOCl 3 , S0 3 C1 3 a 
montré que le premier est un agent d’aldolisation ; le second aldo- 
lise et trimérise l’aldéhyde ; le troisième agit comme chlorurant. En 
cherchant & caractériser les fonctions CO et OH des aldols, j’ai pu 
constater trois faits principaux : 1* Le carbonyle forme des dérivés 
caractéristiques ; 2° L’hydroxyle seul ne forme pas de dérivés ; la 
molécule d’aldol se déshydrate. Si elle est complètement substituée 
en *, elle se scinde en deux molécules d’aldéhyde ; 3° Toutes les 
manipulations chimiques sur l’aldol conduisent facilement à des 
produits supérieurs de condensation. Les trois propriétés fonda¬ 
mentales de ce corps sont donc : déshydratation, scission et con¬ 
densation. 

Ces trois propriétés n’apparaissent pas a priori sur la formule 
de constitution de l’aldol. J’ai essayé de pénétrer la structure de la 
tqplécule en étudiant les spectres ultraviolet, infrarouge et Raman. 
Sur la base de ces spectres et en prenant comme termes de com¬ 
paraison le butanal et le butanoI-2, il se trouve que le carbonyle 
aldolique diffère du carbonyle aldéhydique par son niveau éner¬ 
gétique : j’ai marqué cette différence en désignant le carbonyle 
aldolique par le symbole CO XII. Je n’ai pas pu entreprendre une 
étude sur les autres couples d'atomes de l’aldol. Mais l’existence 
du CO XII entraîne l’existence d'autres particularités sur le reste 
de la molécule. C’est la chimie qui nous indique où il faut les loca¬ 
liser : les carbones C 3 et C* ont une structure spéciale qui mérite¬ 
rait un examen plus approfondi. 

Dans ce travail, j’ai été obligé d’abandonner la rigidité du cadre 
classique de la chimie organique : on admet que le carbonyle est 
identique à lui-même dans tous les composés qui le contiennent. 
J’ai été conduit 4 penser qu’il y a au moins deux formes du carbo¬ 
nyle. Elles diffèrent par leur énergie de vibration et par leur éner¬ 
gie électronique. Elles ne diffèrent pas par leurs propriétés chi¬ 
miques. Mais le reste de la molécule acquiert des propriétés spé¬ 
ciales. Le CO XVII se trouve normalement dans les aldéhydes et 
les cétones ; le CO XII dans les aldols, les sucres et en petite pro¬ 
portion dans les aldéhydes. II est & remarquer que le CO XII 
n’apparalt normalement que dans des composés & une ou plusieurs 
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fonctions OH. C’est l'introduction de la deuxième fonction qui fait 
apparaître le carbonyle dans un état qui n’existe qu’en de faibles 
proportions dans le carbonyle fixé sur une chaîne carbure d’hydro* 
gène. 11 faut se demander si le carbonyle seul a la propriété d’exis- 
ter à deux états énergétiques différents et s'il n’y a pas d'autres 
groupes fonctionnels qui changeraient d’état énergétique à la suite 
de l’introduction dans la molécule d’une ou plusieurs autres fonc¬ 
tions. 
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N° 27. — Contribution à l'étude des hétéropolyacides tung- 
•tiques. — I. Discussions sur l'acidité maxima de certains 
d'entrs aux; par M. Pierre SOUGHAY. 

(18.9.41) 


Dans ce mémoire sont discutés les divers cas où Ton avait été conduit à 
attribuer aux hétéropolyacides tungstiques une acidité supérieure à leur 
acidité courante. 

On s’est attaché à prouver que ces divers exemples ne sont qu’apparents, 
et qu’en réalité l’acide silicododécatungstique est toujours tétracide, et 
let acides phosphododéca et phospholutéo-tungstiques sont toujours 
triacides. 


INTRODUCTION 

Les anions de hétéropolyacides complexes tungstiques (et 
molybdiques), constituent, certes, une des plus intéressantes 
familles d’anions complexes : leur grand nombre n’exclut pas 
l’homogénéité de ce groupe, qui se distingue en outre par une 
grande stabilité, et par des propriétés particulières aux acides 
qui en dérivent, propriétés qu’il n’est pas dans notre intention de 
rappeler, mais pour l’examen desquelles le lecteur pourra se reporter 
aux ouvrages usuels, ou à certains mémoires généraux, en parti¬ 
culier ceux de Rosenheim et ses collaborateurs: (1, 3, 4) citons 
cependant les combinaisons de ces acides avec l’éther, la formation 
de composés insolubles avec les alcaloïdes et la plupart des bases 
organiques, l’obtention de sels bien cristallisés et présentant 
souvent le pouvoir rotatoire à l’état solide. 

Au début de ce travail, nous nous limiterons à l’étude des acides 
silico et phosphotungstiques : nous avons choisi à dessein les 
premiers, parce qu’on peut les considérer comme parmi les plus 
stables de ces polyacides, et les seconds parce qu’ils présentent 
une grande variété, et que, nos connaissances relatives à cette 
catégorie sont basées sur un certain nombre de faits contradictoires, 
si bfen qu’il paraît souhaitable d’y apporter quelques éclair¬ 
cissements. 

La série la plus stable, dans la cagégorie du silicium est celle 
correspondant à l’acide SiO,12WO,nH,0 (*); au phosphore 
correspondent les séries 1/2 P,0,12 WO, nH,0 et 1/2 P,O s 3WO s 
nH,0 (série lutéo); pour la clarté de notre exposé, nous désignerons 
ces séries par le rapport du nombre de molécules WO, au nombre 
d’atomes centraux : ainsi la série lutéo sera dénommée : série 9. 

Eu milieu alcalin concentré, il y a hydrolyse de l’anion complexe 
et formation de tungstate et de phosphate (ou de silice) ; en milieu 
dilué, l’hydrolyse est partielle : il y a formation de tungstate (de 
métatungstate suivant certains auteurs), et de sels de séries moins 
riches en WO, : les séries 12 donnent naissance aux séries 11 

(*) Pour le moment, nous nous servirons de ces formules, qui ne préjugent 
en rien de la structure qu’on doit attribuer aux acides complexes. 

soc. chim., 5 e séh., t. 9, 19 12. - - Mémoires. 
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(phosphotungstique) ou 10 (silicotungstique) ; la série 9 conduit 
à la série 8 1/2; nous étudierons en détail les conditions d'hydrolyse 
dans un mémoire ultérieur; retenons pour l’instant que les sels 
de ces séries issues des précédentes au moyen de procédés d’hydro¬ 
lyse, manifestent une haute basicité : 5 pour la série 8 1/2; 7 ou 8 
pour les séries 10 et 11. 

Les carences qui ont obscurci nos connaissances dans ce domaine 
sont presque exclusivement analytiques : elles sont de 2 sortes ; 

1° Elles peuvent être dues à la défectuosité de la méthode 
utilisée : tous les mémoires relatifs aux silicotungstates insistent 
sur la difficulté de doser environ 2 0/0 de SiO t (ce qui est l’ordre 
de grandeur de leur teneur moyenne) dans de tels complexes. 
De même Wu a étudié les causes d’erreurs dans le dosage de P a O» 
et indique une méthode permettant d’y remédier; pour une 
bibliographie de ces dosages spéciaux, on se reportera aux mémoires 
de Rosenheim-Jaenicke (2) et de Wu (17). 

2° Elles sont très souvent dues à la difficulté d'obtenir les 
substances à un degré de pureté parfait : si l’on songe à leur faible 
teneur en SiO t ou P s O„ on remarquera qu’il suffit d'un faible 
excès de silice ou de phosphates ayant servi à leur préparation, 
pour les faire ranger dans une série à laquelle elles n'appartienaent 
pas én réalité. Par exemple, la plupart des travaux anciens traitant 
des acides phosphotungstiques tendaient à faire entrer bon nombre 
d'entre eux dans des séries plus riches en P a 0 6 que celles auxquelles 
ils appartiennent réellement: les exemples abondent, et nous en 
reparlerons par ailleurs; il en résulte une grande confusion, et un 
nombre imposant de soi disant espèces chimiques n’ont pu être 
reproduites, et pour cause (*). 

Il était indispensable, alors, de trouver une méthode plus rapide 
et plus sûre que les méthodes usuelles, et qui nous permettrait 
de mener à bien la tâche que nous nous sommes proposé dans ce 
premier mémoire : à savoir quelle est la véritable acidité des 
hétéropolyacides en question? 

Exposé el discussion des recherches antérieures. 

C’est en 1908 que Miolati (10) propose une constitution basée 
sur la théorie de Werner, d’après laquelle les acides (12) complexes 
s’écriraient : 

[Si(W,0 7 ) # ]H g , [P(W 2 0 7 ).]H 7 

ce qui conduit à leur attribuer un nombre élevé d’hydrogènes 
acides (8 ou 7). Il semblerait que des sels correspondant à cette 
acidité élevée aient été obtenus dans des conditions spéciales. 

{*) Très caractéristique, également, est le cas de l’acide borotungstique 
hexagonal : par suite d’un mauvais dosage de B,0„ Klein l’avait rangé 
dans la série 7; à la suite d’analyses soignées, Copaux l’avait classé dans 
la série 14, mais les travaux ultérieurs de Rosenheim lui attribuèrent une 
formule en 12WO„ en faisant un isomère de l’acide borotungstique ordi¬ 
naire. 
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Néanmoins Copaux, a montré par des mesurés calorimétriques 
que la c neutralisation » de ces acides par une quantité de base 
correspondant à leur acidité supérieure est en réalité -une décom¬ 
position. Il préfère adopter la représentation suivante : 

[Si(W t O T ) 4 ]H 4 H 4 , [P(W,0,),]H,H 4 


qui attribue des caractères spéciaux à la fonction supplémentaire 
H 4 , caractères plus proches de la fonction alcoolique des acides 
alcool organiques, dit-il, que d'une véritable acidité. WyroubofT (7) 
partage également ce point de vue, alors que Rosenheim adopte 
la conception de Miolati, et créé une systématique des hétéropo- 
lyacides complexes. 

D’après Miolati-Rosenheim, donc, le silicotungstate tétja- 
potassique, qu’ils écrivent [Si(W,0,) 4 ]H 4 K 4 , {cH t O serait un 
sel acide, or, Marignac (5) a montré qu’à 100° il ne conserve que 

1 molécule d’eau(*), tout en gardant ses propriétés, ce qui serait 
peu compatible avec une formule de constitution renfermant 4 H; 
un fait analogue se produit pour un des sels de rubidium préparés 
par Wyrouboff (7). Peu d’auteurs ont insisté sur ces cas gênants 
pour la théorie en question; encore plus démonstratifs sont, à 
cet égard, les travaux d’E. et M. Kahane (15, 16), qui ont obtenu 
des silico et phosphotungstates anhydres, à partir de nombreuses 
bases organiques respectivement à 4 et 3 molécules de base, 
répondant, par cônséquent, non pas à la formule [Si(W t O T ) 4 ]H 4 M 4 , 
ou si l’on préfère, Si0,12W0 a 2H,02M,0, de sels acides d’un 
octoacide, mais bien à la formule Si0,12W0,2M,0 de sels neutres 
d’un tétracide, et ceci sans ambiguïté. 

Certains auteurs, peu désireux de rompre avec la théorie de 
Miolati-Rosenheim, qu’ils trouvaient, sinon absolument exacte, 
du moins assez commode, ont alors admis l’existence d’un anion 
silico (ou phospho) tungstique octo (ou hepta) valent, et celle 
d’un anion tétra (ou tri) valent. D’après North et Real (9), ces 

2 formes existeraient à l’état d’équilibre en solution, et, suivant 
les conditions opératoires, donneraient l’une ou l’autre des catégories 
de sels. Récemment, Reisenfeld et Tobiank (14) qui ont donné des 
schémas représentatifs de la constitution des anions complexes, 
à l’aide d’associations de groupements tétraédriques ou octaé¬ 
driques mettant en commun des atomes d’oxygène, ont également 
tenu compte de ces 2 possibilités. Les sels tétrabasiques seraient 
représentés par [Si(W t O w ) 4 ]M 4 , les sels octobasiques par 
[Si(W t O,) f ]M t : dans le 1« cas, les groupes W,O 10 se rangent 
autour d’un tétraèdre central; dans le 2 e cas, les W,0 T se placent 
autour d’un octaèdre. Ainsi que le font remarquer E. et M. Kahane, 
l’hypothèse de l’existence de deux ou plusieurs anions ne résoud 
pas le problème, et appelle l’édification d’une théorie valable 
pour ces deux (ou diverses) classes de composés. 

Beaucoup de travaux récents tendent à conclure à l’acidité 
plus faible des acides étudiés: tels les travaux théorique 6 de 

(•) U le représente alors par : SiO,12WO», H,0, 2K,0. 
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Pauling (12), et les examens de structure aux rayon X de 
Keggin (13). 

.Ainsi, il est maintenant avéré que l'acide 12 silicotungstique 
est ordinairement tétra, et que les acides 12 et 9 phosphotung- 
stiques sont usuellement triacides. Néanmoins, les partisans de 
la théorie de Miolati peuvent avancer un certain nombre d’exemples 
tendant à leur attribuer des acidités supplémentaires. Il paraît 
donc intéressant d’éclaircir la nature de ces acidités quelque peu 
mystérieuses, et avant tout, d’examiner si elles existent réellement : 
la question est d’importance, car, l’application de la théorie de 
Werner aux hétéropolyacides sur laquelle beaucoup d’auteurs, 
Rosenheim entre autres, avaient fondé une systématique de cette 
classe de complexes, se trouve remise en jeu. 

£îous allons examiner en particulier chacun de ces exemples, 
et nous chercherons ce que l’on doit en penser, quant à l’exac¬ 
titude des faits observés, ou aux conclusions qu’on a cru devoir en 
tirer. 

Principe de la méthode d'analyse utilisée. Dispositif expérimental. 

Nous avons insisté ci-dessus, sur la difficulté, et peut-être même 
l’impossibilité dans certains cas d’aboutir à des résultats exacts 
d’analyse. Choisissons un exemple concret: nous avons préparé 
le sel SiO a 12WO a 2K a O xH,0 par action de silice gélatineux sur 
un tungstate en milieu acide ; malgré des recristallisations soignées, 
il est très difficile de séparer entièrement la silice en excès. L’ana¬ 
lyse donnera ainsi une teneur trop élevée en SiO a , qui risque de 
faire ranger le sel dans iine série telle que la série 10, à laquelle il 
n’appartient pas (*). Supposons maintenant que nous puissions 
trouver un réactif précipitant, qui donne avec la série 12 et la 
série 10 des combinaisons entièrement différentes, nous aurons 
alors un moyen de distinguer, par le choix d’une méthode appro¬ 
priée à quelle espèce chimique nous avions affaire. 

La combinaison adoptée est le sel d’argent et de pyridine, et la 
méthode utilisée est la méthode de pesée à température variable. 
Les sels mixtes d’argent et de pyridine se distinguent par des 
courbes de départ de pyridine totalement différentes, suivant la 
série à laquelle appartient le sel : il est évident qu’ainsi, de faibles 
quantités d’impuretés SiO, qui pouvaient influencer nettement 
l’analyse chimique, n’auront ici qu’une action négligeable sur les 
courbes de départ de pyridine. C’est, pensons-nous, un bon 
exemple où la méthode de M. Guichard peut donner des rensei¬ 
gnements rapides et précis. 

L’appareillage est suffisamment classique pour que nous n’insis¬ 
tions pas : la substance est placée à l’intérieur du four, dans une 
nacelle qui est attachée à l’un des plateaux d’une balance; le 
poids moléculaire du complexe étant élevé, il faut en prendre une 

(*) Notons également que, malgré des extractions répétées à l’éther, il 
est difficile de débarrasser l’acide silicotungstique d’un léger excès de silice 
colloïdale : nous en verrons plus loin des conséquences. 



1942 


M. P. SOUCHAY. 


293 


quantité notable, soit 1 g, pour avoir une perte de poids (due au 
départ de pyridine) assez élevée. La température (nous ne chauffons 
jamais au-dessus de 580°) est lue à l’aide d’un thermomètre en 
quartz dont nous avons préalablement vérifié la graduation. 
L’ascension linéaire de température doit être assez rapide (durée 
totale de l’expérience de l’ordre de 1 h. 1/2 à 2 heures), car, à la 
longue, il y aurait décomposition. Elle est obtenue par un régula¬ 
teur placé dans un four auxiliaire. L’ascension linéaire du mercure 
dans le régulateur est réalisée par une tige métallique, qui s’élève 
proportionnellement au temps. Pour plus de détail, se reporter 
aux mémoires de M. Guichard (par exemple [24]). 

Nous allons maintenant étudier ces complexes d’argenti-pyridine, 
qui nous seront si utiles pour mener à bien nos recherches. 

Elude des complexes d'argenli-pyridine. 

Préparation. — Dissoudre 3 g de nitrate d’argent dans un peu 
d’eau; ajouter 20 cm* de pyridine; s’il se produit un précipité 
cristallin en longues aiguilles (de nitrate d'argent pyridiné) on 
rajoutera suffisamment de pyridine pour le redissoudre. Verser 
ensuite, en remuant, et par petites portions, la solution aqueuse 
concentrée de tungstate complexe (correspondant environ à 4 g 
de complexe). Si ce dernier était peu soluble dans l’eau froide, on 
le dissoudrait dans l’eau chaude; on refroidit ensuite rapidement 
et verse dans la solution de pyridine et nitrate d’argent, avant 
qu’il n’ait eu le temps de recristalliser. Il est préférable d’opérer 
en liqueur suffisamment concentrée, car si la pyridine se trouvait 
trop diluée, il pourrait précipiter de petites quantités de nitrate 
d’argenti-pyridine. Il est également indiqué d’opérer à froid, 
surtout pour certains anions facilement hydrolysables (anion 
phospho 12 tungstique), sans quoi la pyridine produirait une 
hydrolyse suffisamment rapide pour altérer les résultats; à froid, 
au contraire, la constance des résultats prouve que le complexe 
d’argenti-pyridine, extrêmement peu soluble, a précipité avant 
que l’hydrolyse ait pu altérer l’anion complexe, dans le cas où il 
est hydrolysable en milieu pyridiné. 

Le précipité obtenu, plus ou moins facilement flltrable selon 
la nature de l’anion précipitant, est essoré énergiquement, lavé 
avec un peu d’eau, puis à l’alcool. On le sèche à 110° à l’étuve 
dans un verre de montre, mais jamais sur du papier filtre (ceci 
est vrai également pour les complexes mercureux dont il sera 
question ultérieurement), à cause de son action réductrice sur le 
cathion du sel. 

Les tungstates simples et paratungstates, à moins de se trouver 
en solutions très concentrées, ne donnent, dans ces conditions, 
aucun précipité. 

Analyse. — Dans les conditions où on les sèche, ces complexes 
argentlques ne contiennent pas d’eau. La perte de poids par 
chauffage donnera donc la teneur en pyridine. 

Le dosage d’argent se fait sur le résidu de la calcination; ce 
résidu est chauffé avec de l’acide sulfurique, d’abord à douce 
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température, qu'on augmente peu à peu jusqu'au rouge naissant : 
dans ces conditions il se forme S0 4 Ag„ à condition de ne pas élever 
la température au delà: l'augmentation de poids correspond à 
1 SO t pour 1 Ag,0 contenu dans le complexe. Cette méthode est 
assez délicate parce qu’il faut chauffer suffisamment pour éliminer 
l’excès d’acide sulfurique, mais pas trop afin de ne pas décom- 
poser S0 4 Ag,. Nous n’avons pu trouver de meilleur procédé : le 
complexe est si peu soluble qu’on ne peut* (**) songer à doser l’argent 
en le décomposant par l’acide chlorhydrique comme cela se pra> 
tique pour les sels simples d’argent (*). 

Il faut également observer la précaution suivante. Par calci¬ 
nation d’une quantité assez grande de matière (on est obligé d’en 
prendre environ 3-4 g pour effectuer un dosage précis d’argent) la 
pyridine réduit le composé tungstique en donnant des oxydes 
inférieurs (surtout dans les complexes phosphotungstiques). Si 
on traite le résidu obtenu par l’acide sulfurique, on a un gain 
souvent bien supérieur à ce qui correspondrait à Ag seul. Avant 
d’opérer le traitement sulfurique, il est nécessaire de calciner le 
résidu aussi longtemps qu’il gardera une teinte verdâtre, et jusqu’à 
obtenir une teinte jaune brun ou brun clair. 

* 

* * 


1° Silico 12 lungslate d'argent octopyridiné 
SiOjl2WO*2Ag t O, 8 Py (♦♦). 

Le sel précipité à froid est légèrement jaunâtre, il blanchit par 
séchage sans s’altérer. Le départ de pyridine commence vers 170°; 
vers 300°, il a perdu 6 mol. de pyridine. A partir de 450°, s’effectue 
le départ des 2 autres (tableau VI). Nous verrons que pour le sel 
simple de pyridine: Si0,12\V0,2H # 0 4 Py, le départ de pyridine 
a lieu vers la même température. Nous avons pensé qu’ici, par 
analogie, les 2 dernières molécules de pyridine étaient salifiées, 
ce qui conduisait à une formule telle que : 

SiO t 12WO, (2 Ag t O 6 Py) H t 02Py : la perte de poids (due au 
départ de pyridine et d’eau) au-dessus de 420° serait 4,44 0/0), 
alors que dans le premier cas, elle ne serait que de 4 0/0 (soit 
40 mg par gramme de complexe). Nous avions cru d’abord que la 
deuxième hypothèse était correcte : nous obtenions en effet une 
perte de 4,5-4,6 0/0 au-dessus de 420°, mais en poursuivant le 
chauffage, la perte diminue et se fixe à 4-4,1 0/0; en réalité, il 
s’est passé le fait suivant : à la température élevée à laquelle 
s’effectue le dernier départ de pyridine, celle-ci réduit les molécules 

(*) En le traitant plusieurs fois successivement par l'ammoniaque et 
l’acide nitrique, on arrive à le dissoudre; nous avions pensé alors à traiter 
la solution obtenue par l’iodure de potassium pour doser Agà l’état d’iodure; 
mais le précipité d’Ag renferme de telles surcharges de sels d'argent de 
l’anion complexe (et peut-être aussi du sel de pyridine correspondant au 
même anion) que cette tentative n’a pas eu de suite. 

(**) Py désigne la pyridine. 
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WO, constituant l'anion complexe (ce qui se traduit par la colo¬ 
ration verdâtre du résidu) d’où perte de poids trop forte; en 
prolongeant le chauffage, l’oxygène de l’air téoxyde les oxydes 
inférieurs, et la perte atteint sa valeur normale. 

Les résultats obtenus ne permettent aucune équivoque, mais il 
va sans dire que la différence des pertes dans ces deux hypothèses, 
se traduisant par 4 mg pour 1 g de substance, les expériences 
doivent s’effectuer sur des quantités de l’ordre de 2 g avec tout 
le soin que permet l’utilisation de la méthode, et sur un produit 
bien exempt de Bel simple de pyridine: pour cela, on délaye le 
complexe dans de la pyridine tiède, qui dissout les traces de silico 
12 tungstate de pyridine qui ont pu se former simultanément, et 
l’on sèche à 100°. 

Traité par l'acide nitrique étendu et chaud, le sel complexe 
donne un résidu blanc qui est du silico tungstate de pyridine, 
tandis que l’argent passe en grande partie en solution et cristallise 
par refroidissement à l’état de silico 12 tungstate. 

Qu’on parte d’acide libre, ou de ses sels pour obtenir le sel 
d’argentipyridine, celui-ci présente toujours les mômes caractères. 
On pourra donc affirmer que si une liqueur donne naissance par 
action de nitrate d’argent et de pyridine, à un complexe présentant 
la môme courbe thermique, les ions silicotungstiques contenus 
dans cette liqueur sont en grande majorité, sinon en totalité, 
des ions silico 12 tungstiques. 

Nous sous-entendrons la même conclusion en ce qui regarde 
les complexes suivants: 

* 

* * 

2° Sitico 10 tungstate d'argent heptapyridiné 
SiOjlOWO, 3 1/2 Ag.O, 7 Py. 

On l’obtient de la môme façon, mais en partant du silico 10 
tungstate de potassium, peu soluble dans l’eau froide: on fait 
donc dissoudre à chaud, on laisse tiédir la solution avant d’effectuer 
la précipitation. 

Le précipité est blanc, moins aisément flltrable que le précédent; 
par dessication prolongée il brunit : il est bon alors d’arrôter 
l’opération. 

La courbe de départ de pyridine (Tableau I), est entièrement 
différente de celle du complexe précédent : la figure nous dispense 
de commentaires. Nous voyons déjà quel parti on peut en tirer 
pour l’identification d’un anion silicotungstique. 

* 

* * 

3° Pho8pho 12 tungstate d'argent heptapyridiné 
1/2 P,O g 12WO, 1 1/2 Ag,0 7 Py. 

Précipité crème, s’altère par chauffage prolongé à 11 (K il est 
nécessaire d’employer à sa préparation, qui s’effectue à partir 
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d’acide phospho 12 tungstique, un assez grand excès de nitrate 
d’argent, sans quoi la préparation serait souillée d’une quantité 
notable de sel simple de pyridine : 1/2 P t 0 5 ,12WO, 11/2 H t O, 3 Py 
(jusqu’à 8*10 0/0). Jusqu’à 400°, il y a départ de 6 mol. de pyridine, 
et au-dessus de 420°, départ de 1 moi. Les paliers sont moins 
nets que pour le sillcotungstate (Tableau VU). Il est nécessaire 
que la préparation ne renferme pas de sel de pyridine, car la 
quantité de pyridine se dégageant au-dessus de 420° se trouve¬ 
rait très augmentée. 

La teneur en Ag donnée par l’analyse, est assez éloignée de la 
teneur calculée, le fait qu’elle soit un peu supérieure permet de 
penser que le précipité renferme une faible proportion du composé 
suivant, par suite d’hydrolyse de l’anion. Ce qui nous intéressera 
par la suite, c’est l’existence d’un départ de pyridine au-dessus 
de 400°. 

* 

* * 

4° Phospho 11 lungslale d'argent nonapyridiné 
1/2 P a O*, 11W0 8 3 1/2 Ag t O, 9 Py. 

On part du sel de potassium pour sa préparation; la poudre 
blanche brunit par dessication prolongée. 

On trouve les mêmes relations entre sa courbe thermique et 
celle du précédent, qu’entre les courbes des silico 12 et 10 tung- 
states d’argent pyridinés (Tableau VIII). 

+ 

♦ ♦ 

5° Phospho 9 lungslale d'argent pyridine. 

On part du sel d’ammonium, préparé par la méthode de Wu. 
Le premier départ de pyridine, qui a lieu avant 400°, varie avec 
l’échantillon, probablement parce qu’après dessication à 110°, 
la teneur en pyridine varie suivant certaines circonstances, en 
particulier le temps de chauffe. C’est pourquoi nous ne donnons 
ici aucune formule, nous proposant d’étudier ce composé plus en 
détail. Pour les besoins de l’étude actuelle, enregistrons qu’il 
existe, c’est là l’important, un second départ de pyridine, au-dessus 
de 440°, se chiffrant à 3,50 0/0. 

Tabi.f.au XII. 


* 

* * 

0° Phospho 8 I /2 lungslale d'argent pentapyridiné 
1/2 P a 0 6 . 8 1/2 WO g 2 1/2 Ag a O, 5 Py. 

Préparé a partir du sel de potassium. Contrairement au précé¬ 
dent, le chauffage ne donne lieu à aucun départ de pyridine 
au-dessus de 400°. 


Tableau X. 
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Tous ces complexes sont pratiquement inaltérables à la lumière; 
cependant, le phospho 9 tungstate devient superficiellement 
grisâtre par exposition prolongée. 

Conclusion * — Aux anions des séries 12,9 correspondent des 
sels d’argentipyridine qui, par chauffage au-dessus de 420°, 
donnent lieu à un départ de pyridine; aux anions des séries 
dérivant des précédentes par hydrolyse, correspondent des sels 
d’argentipyridine ne présentant pas cette particularité. A 420®, 
toutes les molécules de pyridine de ces derniers sont pratiquement 
éliminées. 


Résultats d’analyses. 

Î 160 mg pour le silico 12 tungstate (calculé: 160). 

146 mg pour le silico 10 tungstate (calculé: 147). 

144 mg pour le phospho 12 tungstate (calculé : 147) 
174 mg pour le phospho 11 tungstate (calculé: 171). 
120 mg pour le phospho 8 1/2 tungstate (calculé: 130). 

Le produit calciné, traité / 4,90 0/0 pour le silico 12 tungstate (calculé: 4,83). 
par SO,H, pour dosage V 8,70 0/0 pour le silico 10 tungstate (calculé: 8,77). 
de l'argent, a donné une < 3,91 0/0 pour le phospho 12 tungstate (calculé: 3,74). 
augmentation de poids I 8,15 0/0 pour le phospho 11 tungstate (calculé: 8,15). 
0/0.*.I 8 0/0 pour le phospho 8 1/2 tungstate (calculé : 7,62). 

Nantis de ce procédé d’investigation, nous allons examiner 
individuellement les différents cas où l’on pouvait supposer 
l’existence d’une acidité supérieure à 4 dans la série silico 12 
tungstique, et d’une acidité supérieure à 3 dans les séries 12 ou 9 
phosphotungstiques. 

Nous nous attacherons à montrer que les cas observés n’étaient 
qu’apparents: ils provenaient soit de la mauvaise interprétation 
des résultats d’analyses, soit de la formation de composés appar¬ 
tenant aux séries dérivant des précédentes paï hydrolyse, dont 
l'acidité est plus élevée, et que les difficultés d’analyses ont fait 
ranger dans les séries précédentes. 

Par hydrolyse ménagée : 

la série silico 12 tungstique (*) (tétrabasique) conduit à la série 10 
(hepta ou octobasique) ; 

la série phospho 12 tungstique (tribasique) conduit à la série 11 
(heptabasique); 

la série phospho 9 tungstique (tribasique) conduit à la série 8 1/2 
(pentabasique). 


SÉRIE SILICO 12 TUNGSTIQUE. 

Sel de potassium. 

Marignac est le premier à avoir étudié les hétéropolyacides de 
façon systématique, dans un très beau mémoire publié en 1864 (5), 

(*) L'acide silico-tungstique possède un isomère, dénommé couramment 
« acide tungstosilicique », donnant des sels différents, et moins stables 
que ceux du premier. Par hydrolyse, les 2 isomères semblent donner nais¬ 
sance à la même série à 10 WO* 
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et qui, de nos jours encore, reste à la base de nos connaissances 
sur les silicotungstates. Ce savant prétend avoir préparé le sel 
octopotassique : Si0,12W0 8 4K 1 0, 14H,0, en croûtes cristallines 
de système peu déterminé, en faisant bouillir un mélange de 
silice et d'une solution de tungstate de potassium. Ce sel, traité par 
l’acide chlorhydrique, donnerait naissance au sel tétrapotassique» 
que nous avons pu d’ailleurs obtenir directement en acidulant 
suffisamment par HCl, pendant l'ébullition de la liqueur de tungs¬ 
tate de potassium tenant en suspension la silice (*), et que Mari- 
gnac considère comme un sel acide. 

Inversement, en traitant une solution de silico 12 tungstate 
tétrapotassique, par du carbonate de potassium, Kehrmann (8) 
obtint un précipité blanc analogue au sel octopotassique de Mari- 
gnac, mais que des analyses soignées ont montré être un silico 
10 tungstate heptapotassique. 

Pour prouver combien sont délicates ces analyses et leur inter¬ 
prétation, voici un tableau des résultats, assez explicatif : 

Marignac 

SiO». 1)55 à 1,90 
WO,. 79,50 à 80,18 
K,0. 10,83 & 11,40 
H,0. 7,26 à 7,65 

Il y a donc eu, en milieu alcalin, scission de l'anion silico 12 
tungstique, avec formation de silico 10 tungstate, et de tungstate 
alcalin, ce qui explique que Marignac ait obtenu ce silico 10 tungs¬ 
tate, car l’action de SiO t sur le tungstate alcalin, libère une grande 
quantité de base alcaline. On écrira donc: 

SiO, + 10WO 4 K, + 6 1/2H.O -+■ SiO,IOWO,3 1/2K,0(**) + 
13KOH et non comme le faisait Marignacs SiO, + 12W0 4 K, + 
8H,0 SiO,12WO,4K,0 + 16KOH. 

Nous avons d’ailleurs vérifié que le sel d’argentipyridine, 
obtenu à partir du sel de Marignac, présentait les mêmes carac- 
1 tères thermiques que celui obtenu à partir du sel de Kehrmann. 

L'alcalinité d’une solution d'acétate de potassium est également 
suffisante pour produire une scission de l’anion silico 12 tungstique, 
car Rosenheim, Brauer et Materne (4), traitant l’acide silico- 
tungstique par une solution d’acétate de potassium (ou de baryum) 
en excès, obtiennent les silico 10 tungstates correspondants. 

Cette question semblait donc résolue, lorsqu’on 1924, North et 
Beal (3) soutinrent qu’il était possible de préparer le sel octopo¬ 
tassique, en saturant une solution d’acide silico 12 tungstique, 
par la quantité calculée de carbonate de potassium, et faisant 
recristalliser deux fois. 

( * ) Comme il s’est formé du KC1 dans cette opération et que le silico 12 
tungstate te Ira potassique est peu soluble dans les solutions de KC1, Il se 
dépose facilement par refroidissement, en fines aiguilles constituées par 
des prismes hexagonaux terminés par des pyramides hexagonales. 

( “ ) En réalité, Marignac prenait du para tungstate, qui libère moins de 
base alcaline. 


North 
et Beal 

1,86- 1,80 
80,79-80,38 
10,85-10,91 
7,10- 6,91 


Rotenhelm- 

Jaenicke 

2,08 

79,71 

11,41 

7,27 


Calculé pour Calculé pour 

SiO,12WO. SiO, 10WO. 

4K,0 14 H,O 81/2K.O 111/2H,0 


1,73 

80,18 

10,83 

7,26 


2,06 

79,53 

11,29 

7,11 
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Nous avons opéré de la façon indiquée par ces auteurs : lors 
de l'évaporation de la solution censée contenir le sel désiré, nous 
avons recueilli les premières portions qui, traitées par le nitrate 
d’argent et la pyridine, nous ont donné un complexe dont là 
courbe thermique (tableau II) rappelle tout à fait un sel de la 
série 10. Par contre, les dernières portions, traitées dans les mêmes 
conditions, se sont avérées comme étant de la série 12. 

Conclusion : les auteurs ont obtenu en réalité un mélange de 
silico 12 tungstate tétrapotassique (qui est donc un sel neutre 
et non un sel acide) et de silico 10 tungstate heptapotassique, 
probablement parce que la quantité de Go,K, ajoutée, en voulant 
faire le sel « neutre » octobasique, était insuffisante pour produire 
la transformation complète en silico 10 tungstate. 

Sel d'ammonium. 

Marignac, en opérant dans les mêmes conditions que précédem¬ 
ment (mais en remplaçant le tungstate de potassium par le sel 
d’ammonium), obtint le silico 10 tungstate octoammoniacal (*). 
En faisant bouillir suffisamment sa solution, il obtint un sel non 
cristallisé, se présentant sous forme de mamelons, auquel ses 
résultats d’analyses le conduisirent à attribuer la formule d’un 
silico 12 tungstate octoammoniacal, conclusion renforcée par le 
fait qu’il produisait le même sel, par c neutralisation » d’une solu¬ 
tion d’acide silicotungstique par la quantité calculée d’ammo¬ 
niaque, et évaporant. 

North et Beal prétendent également avoir reproduit ce sel, 
parallèlement au sel de potassium, et de la même façon. 

Nous avons répété ces essais de la façon suivante : 

1° Nous avons «neutralisé» une solution d’acide silico 12 tungs- 
tique par l’ammoniaque, dans les proportions voulues pour obtenir 
le sel octo ammoniacal. Par évaporation, nous obtenions une 
croûte ou des mamelons blancs, semblables à ceux décrits par 
Marignac (North et Beal donnent très peu d'indications sur l'aspect 
du sel qu’ils ont obtenu); 

2° La solution d’acide silico 12 tungstique a été traitée par 
l’ammoniaque en excès, formant ainsi un mélange de silico 10 
tungstate, et de paratungstate d'ammonium : par ébullition pro¬ 
longée, puis évaporation à sec, nous avons obtenu un résidu en 
croûtes blanches, légèrement grisâtres, présentant les caractères 
du sel obtenu précédemment, tant au point de vue composition, 
propriétés, qu’au point de vue comportement avec le nitrate 
d'argent et la pyridine. En particulier, ce résidu ne contient pas 
d’anion tungstique ou paratungstique, car il ne précipite pas le 
chlorure de calcium. 

Il s’agit maintenant d’élucider sa nature : 

Sa solution aqueuse (le sel est très soluble) est versée dans une 
solution de nitrate d’argent et de pyridine, et le précipité blanc 

(*) I) faut se maintenir en milieu ammoniacal, en ajoutant de l’ammo¬ 
niaque pendant l’opération, si c’est nécessaire. 




non MEMOIRES PRESENTES A l.A SOCIETE CHIMIQUE. T. 9 

obtenu est lavé et séché suivant ie mode déjà exposé. On passe 
ensuite à l'étude de la courbe thermique du complexe d’argentà- 
pyridine ainsi obtenu. 

Cette courbe est fort intéressante (tableau IV) : on voit qu'au- 
dessus de 350°, la perte de pyridine est faible, mais continue, 
comme cela a lieu pour le sel de la série 10, mais vers 440°, il y 
a un départ de pyridine très net, analogue à celui constaté dans 
la série 12, mais plus faible. 

11 apparaît donc que le soi-disant sel octoammonique de la 
série 12, serait un mélange de silico 10 tungstate octoammoniacal 
et de silico 12 tungstate tétrammoniacal, ou peut-être un sel 
double : nous émettons cette hypothèse de sel double, parce que 
la perte de pyridine vers 440° est indépendante du mode de 
préparation du sel ammoniacal, ce qui serait tout à fait fortuit 
si ce dernier était un mélange; malheureusement, il est difficile 
d'affirmer quoi que ce soit en toute sécurité à cause de l'absence 
de forme cristalline déterminée; ce qui est sûr en tout cas, c'est 
que nous ne sommes pas en présence de silico 12 tungstate octo¬ 
ammoniacal, mais d’un mélange (ou sel double) correspondant à : 

2SiO,l OW0,4 ( NH 4 ),0, SiO t 12WO a 2(NH 4 ) t O, xH t O 

Voici des résultats d'analyses : 

Le sel d'ammonium a été transformé en sel d’argentipyridine. 
Celui-ci donne un départ total de pyridine s’élevant à 149 mg 
par g de sel (calculé: 152). Au-dessus de 440°, il y a une perte 
s’élevant à 15-16 mg (calculé: 14). 

Le complexe argentique calciné, puis traité par l’acide sulfu¬ 
rique a accusé une augmentation de poids de 6,48 0/0 (calculé : 
6,30). 

WO 

Dans ces conditions, le rapport ^ devrait être, en molé¬ 

cules: 3,20; North et Beal ont trouvé 3,03 et 3,07; Nous avons 
trouvé, personnellement (*): 3,05; 3,07; 3,15; 3,14. Comme 
teneur en eau du produit séché à 100°, nous trouvons 0,76 0/0, 
en concordance avec ces auteurs. 

Nota. — En versant de l'acide silico 12 tungstique dans une 
solution concentrée d’acétate d'ammonium, nous n’avons pas 
obtenu le sel de la série 10, comme cela avait lieu pour le sel de 
potassium, mais le sel tétraammoniacal de la série 12: cette 
différence se conçoit par le fait que l’ammoniac est une base faible, 
donc les solutions d'acétate d'ammonium, contrairement à celles 
d'acétates alcalins ou alcalins terreux, n'ont pas l'alcalinité 
nécessaire pour produire la scission de l'anion 12. 

Nous avons reproduit les courbes poids-température (courbes 15 
et 16) du soi-disant sel octoammoniacal et du sel tétrammoniacal : 
la première nous donne peu d'indications (**); la seconde présente 

(*) L'ammoniaque est dosée par distillation avec de la soude. WO s est 
dosé par calcination, compte tenu de SiO». 

(**) Dès le début, il y a départ d’ammoniac en même temps que d’eau, 
comme cela se produit pour le silico 10 tungstate. 
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un palier net après le départ d’eau de cristallisation, qui est suivi 
par un départ d’NH # et d’eau de constitution: le départ d’NH, 
est peu net, car il y a, à proprement parler, décomposition de 
NH„ par oxydation due à l’anion, à la- température à laquelle 
on opère. 

Sel de rubidium. 

Goddefroy (6) prétend avoir obtenu le sel octorubidique en 
ajoutant du chlorure de rubidium à une solution de l’acide. 
Wyrouboff (7) a préparé et étudié différents silicotungstates de 
rubidium, mais il ne mentionne pas le sel de Goddefroy, qui 
semblerait pourtant facile à obtenir, d’après les indications de 
l’auteur. 

Feundler et M ll « Ménager (20), se proposant de doser le rubi¬ 
dium dans des cendres de laminaires, le précipitent à l’état de 
silicotungstate octorubidique. Pour vérifier qu’il se forme bien 
ce sel, les auteurs précipitent par l’acide silicotungstique, à raison 
de 2 fois la quantité théorique, des solutions de teneur connue en 
rubidium, et de concentration environ 0,4 0/0; ils lavent le pré¬ 
cipité avec du chlorure de sodium à 1,25 0/0, et constatent que 
le poids de précipité obtenu vérifie bien la formation de sel octo, 
compte tenu de la solubilité telle que l’a déterminée Goddefroy. 

Cette formation de sel octo nous semblant singulière surtout 
dans de telles conditions (milieu acide), nous avons repris ces 
expériences; voici quelques détails : 

1 er essai. — 0 g 587 de RbCl dissous dans 110 cm* d’eau, pré¬ 
cipités par 2 fois la quantité nécessaire d’acide. Obtenu 3 g 100 
de précipité; la liqueur restante est évaporée au 1/3, on recueille 
le nouveau précipité, soit 0 g 675; au total : 3 g 775 (calculé, pour 
le sel tétrarubidique : 3 g 8). 

2® mai. — 0 g 5 de RbCl bien sec, dissous dans 50 cm* d’eau : 
recueilli 2 g 827 de précipité. Le résidu d’évaporation au 1/3 a 
donné à nouveau 0 g 498; soit au total : 3 g 325 (calculé : 3 g 33). 

D’autres essais ont été faits dans les mômes conditions, mais 
en précipitant par le silicotungstate de sodium : 

3® essai. — 0 g 5 de RbCl dans 50 cm* d’eau : recueilli 3 g 181 
de précipité. Le résidu d’évaporation au 1/3 a donné à nouveau 
0 g 142 de précipité, soit au total : 3 g 323 (calculé : 3 g 33). 

Conclusions . — 1° Nous n’avons jamais observé, môme en 
variant les conditions, la formation de sel octorubidique, forma¬ 
tion à laquelle eût correspondu un poids de précipité bien inférieur. 

2° Une quantité notable de rubidium reste en solution; elle 
est beaucoup plus faible si on a utilisé un sel, au lieu de l’acide 
lui-môme, quoique le silicotungstate de rubidium ait la réputation 
d’ôtre aussi insoluble dans les acides dilués qu’en milieu neutre. 

A noter que nos lavages furent effectués avec une solution à 
0,8 0/0 de chlorure de potassium, dans lequel le silicotungstate 
de rubidium est insoluble, alors que nous avons vérifié qu'il se 
dissolvait quelque peu dans les solutions de chlorure sodique, 
ce qui contribue sans doute à expliquer les chiffres trop faibles 
trouvés par Freundler et M»« Ménager, et qui les font conclure 
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à la formation de sel octorubidique. Pour un poids donné de 
rubidium, le poids de silicotungstate obtenu sera en effet, presque 
moitié moindre dans l'hypothèse du sel octo, que dans l'hypothéee 
du sel tétra. Noue pouvons maintenant expliquer la constatation 
des auteurs suivant laquelle «dans les solutions (de sel de Rb) 
contenant plus de 1 0/0 de KC1, le précipité manifeste des sur* 
charges pouvant atteindre 100 0/0 ». En effet, en milieu de chlo¬ 
rure de potassium, la précipitation du sel tétra se fait intégrale¬ 
ment. Or les auteurs admettaient que, môme en l’absence de 
chlorure de potassium, la précipitation était totale (à l’état de 
sel octo). Ils imputaient donc la surcharge à la présence de silico¬ 
tungstate de potassium, alors que l’ordre de grandeur de cette 
surcharge correspond simplement à la précipitation intégrale du 
sel tétra en milieu de chlorure de potassium. Ceci n’empêche 
d’ailleurs nullement de supposer que le silicotungstate potassique 
précipite également pour des teneurs suffisamment élevées en 
chlorure de potassium. 

Sel mercureux. 

Un des arguments mis le plus en avant pour prouver l’octo- 
acidité de l’acide silico 12 tungstique, est la formation du sel 
octomercureux (préparé par Marignac (5), Wyrouboff (7)), quelles 
que soient les proportions d’acide silicotungstique et de nitrate 
mercureux (on est en effet toujours parti de NO g Hg) en présence. 

Cependant, en réfléchissant, il paraît un peu prématuré de se 
baser sur un tel argument : il faudrait prouver tout d’abord que 
chaque Hg correspond bien à une fonction acide: or, si l’on 
considère la facilité particulière avec laquelle se forment les sels 
mercureux basiques, et le fait que le silicotungstate octomercu¬ 
reux a l’aspect (insolubilité et coloration jaunâtre) des sels mer¬ 
cureux basiques, on doit se demander si le sel obtenu n’est pas 
simplement un sel basique; on n’a jamais pensé, en effet, attribuer 
une acidité de 4 à S0 4 H* parce qu’il donne le sel S0 4 Hg t , Hg,0, 
H|0, pas plus qu’on n’a affecté à NO,H une acidité supérieure 

Les conclusions auxquelles nous sommes arrivé nous ont conduit à nous 
demander si les analyses de Goddefroy étaient bien exactes. (Freundler 
et M 11 * Ménager ne donnent pas d’analyses), quoique les essais dont nous 
venons de rendre compte nous aient semblé suflisamment probants pour 
écarter toute autre hypothèse : pour plus de sûreté, nous avons déterminé 
la teneur en SiO* + WO, du 'sel en traitant une quantité connue de sel de 
rubidium en solution assez concentrée par un léger excès de silicotungstate 
de sodium et dosant, par précipitation au nitrate mercureux et calcination, 
la quantité de silicotungstate n’ayant pas réagi : les résultats obtenus 
vérifient la formule de sel tétrabasique. Nous avons voulu également doser 
SiO a + WO* en dissolvant le sel dans l’eau ammoniacale, réacidiftant par 
NO*H jusqu’à commencement de trouble, puis précipitant par le nitrate 
mercureux; il semble que dans de telles conditions, une portion notable de 
la silice soit < solubilisée >, si bien qu’on obtient des résultats un peu faibles 
(ce que nous avons effectivement constaté) si l’on admet que le résidu 
de la calcination du sel mercureux est formé de WO* et de l’intégrité de la 
silice. 
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à 1 sous prétexte qu'on connaît le sel 3NO a Hg 2Hg a 0, H a 0, alors 
que certains auteurs se sont empressés de le faire, trop hâtive* 
ment r nous semble-t-il, pour .le silicotungstate. On pourrait 
objecter cependant que les sulfate et nitrate basiques donnés ci* 
dessus en exemple n’existent pas en milieu suffisamment acidifié, 
tandis que le silicotungstate octomercureux se forme même en 
présence d’un fort excès d’acide silicotungstique : cette objection 
ne tient pas si l’on songe au poids moléculaire élevé de cet acide 
qui se traduit par le fait qu’une solution contenant 700 g d’acide 
par litre, concentration extrêmement élevée, n’est qu’à peine 
1 (4 moléculaire... 

En définitive, pour trancher la question, il faudrait chercher à 
préparer le sel mercureux normal, et montrer qu’il s’hydrolyse 
facilement en donnant le sel octomercureux. L’acidité nécessaire 
pour une telle préparation n’étant pas réalisable avec les solu¬ 
tions d’acide silicotungstique elles-mêmes, nous avons opéré en 
présence d’acide nitrique. 

1° En traitant le sel octomercureux par NO a H à 30 0/0 à chaud 
(mais sans faire bouillir, sans quoi la transformation en sel mercu- 
rique, déjà notable dans les conditions où l’on opère, serait com¬ 
plète), et décantant, on obtient par refroidissement, de petits 
prismes très bien formés; 

2° En mélangeant une solution d’acide silicotungstique dans 
NO a H à 30 0/0, et une solution de nitrate mercureux dans NO a H 
à 30 0/0, on obtient un abondant précipité cristallin blanc formé 
de petits prismes analogues à ceux de la préparation précédente. 
On essore ce précipité, on le lave avec NO a H à 30 0/0, puis à 
l’alcool et l’éther absolus, et le sèche à 105® (température à laquelle 
il jaunit légèrement). Il se présente sous forme de petits prismes 
incolores ou légèrement jaunâtres, facilement décomposés par 
l’humidité, même celle de l’atmosphère, en donnant une poudre 
jaunâtre de sel octomercureux dont la nature basique se trouve 
ainsi fort bien mise en évidence. 

Le sel obtenu par ces deux procédés n’est cependant pas le sel 
normal quadrimercureux : c’est une combinaison de ce sel et de 
nitrate mercureux : 

(Si0 4 12W0 a )Hg t , 2NO a Hg: il s’agit certainement d’un sel 
double, et non pas de NO a Hg entraîné, car sa composition, bien 
constante, ne dépend pas des proportions de NO s Hg utilisées 
dans sa préparation. 

Le dosage de NO a H s’effectue par le procédé Grandeau, ainsi 
que Copaux (21) l’avait déjà fait pour le métatungstate. On 
recherche également la perte de poids par calcination. 


Troüvé : N,O, 0/0 2,48 Perte de poids : 32,30 

Calculé: N,0, 0/0 2,57 Perte de poids : 32,28 


Copaux a également étudié les phosphotungstates mercureux : 

P O -4- 24WO 

le rapport moléculaire: - J- - -L dépend beaucoup de l’aci¬ 

dité du milieu; pour 3 0/0 env. de NO a H, la composition ne semble 
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pas éloignée de celle du sel normal; pour des concentrations supé¬ 
rieures de N0 9 H, il semble y avoir for/nation.de sels acides: il 
semble donc plus facile d’obtenir des sels neutres ou acides dans 
la série phosptiotungstique, que dans la série, silicotüngstique. 
■ Lés observations relatives aü silicotungstate. oc.tomercùreux 
S’appliquent sans doute auxmétàtungstate (21} et borotungs- 
tate (22)' meréiireux. ' : - - '■ - - - 



Quant au fait que le silicotungstate tétramercureux que nous 
avons obtenu renferme du nitrate, c’est une propriété connue des 
sels des hétéropolyacides, d’entraîner des molécules de nitrates, 
par exemple, Copaux (21) a obtenu un métatungstate mercureux 

WO 

contenant du nitrate : le rapport —— était le même que dans 

N a O e 

le silicotungstate que nous avons préparé, mais le sel de Copaux 
était basique. 
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Nous signalerons également avoir obtenu, par longue agitation 
du mercure avec une solution de silicotungstate mercurique, une 
poudre blanche, insoluble, prenant une coloration jaune par des¬ 
siccation à 105°, et dont la composition, lors de plusieurs essais de 
préparation, s’écartait peu de : 


Si0,12\V 0,3Hg,0 : Perte de poids j 


Trouvé: 31,5; 31,17; 30,58. 
Calculé : 30,50. 


ce qui en terait un sel moins basique que le sel ordinaire; il n’ést 
pas facile, vu son absence de solubilité et de forme cristalline, de 
savoir si nous avons affaire vraiment à une espèce chimique. 


Sel de guanidine. 

Rosenheim et Jaenicke (1) citent un travail de Haberle, qui 
aurait obtenu le sel octobasique «normal» de guanidine, en ajou¬ 
tant à une solution d’acide silicotungstique la quantité calculée 
de carbonate de cette base. On sait que, dans les mêmes copdi- 
tions, le carbonate de potassium donne le sel de la série 10; nous 
nous sommes demandé si, par analogie (la guanidine est également 
une base forte), dans les conditions indiquées par l’auteur, on 
n’obtient pas plutôt un sel de la série 10, quoique les analyses du 
sel de Haberle permettent de conclure à un sel octo de la série 12. 

Nous avonstraité une solution à 30 0/0 d’acide silicotungstique, 



Sülco-lS? et phospUo-12 tungstates de pjridine. Silicotungstates d'ammonium 
(courbes 15 et 16). (Les ordonnées sont décalées de 30 par rapporta celles des 
courbes précédentes). 
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par la quantité calculée de carbonate de guanidine (qui permettrait 
d'obtenir le sel octo)-. Le précipité blanc formé est essoré, lavé à 
l'eau, puis à l'alcool; H est peu soluble dans l'eau chaude; par 
recristalllsation dans cette dernière, il se présente sous forme de 
petits prismes incolores. Nous avons chauffé vers 75°,2 à 3 g de 
ce sel dans 50 cm* d'eau additionnée de la moitié de son volume 
de pyridine (qui semblé faciliter sa dissolution); la dissolution 
n'est pas complète; le tout est versé dans une solution de nitrate 
d'argent dans l'eau pyridinée, et agité pendant longtemps, de 
façon que la double décomposition se produise le plus complète¬ 
ment possible; en effectuant ensuite l'analyse poids-température 
du complexe argentique obtenu, on constate qu’il présente les 
caractéristiques de la série 10 (tableau III). 

Le carbonate de guanidine a donc produit la scission de l’anionl2 
ce qui ne nous semble pas étonnant vu sa réaction alcaline, don¬ 
nant le sel heptabasique de la série 10, déjà connu (3) et qui 
présente des caractères identiques, ainsi p^ut-ôtre que du tungs- 
tate de guanidine, dont la présence d'une certaine partie dans le 
précipité, peut modifier les résultats de l’analyse', et a pu entraîner 
l'auteur à conclure à la formation d’un sel octobasique de la 
série 12. 


Sel de pyridine. 

Le sel normal, à 4 molécules de Py, u été préparé par Bertrand 
(23). Spacu et Nicolaescu ont préparé un sel renfermant 5 molé¬ 
cules de Py, qu’ils considèrent comme un sel « pentabasique ». 
Avant d’avoir eu connaissance du mémoire de ces auteurs, nous 
avions constaté la facilité avec laquelle se forme ce sel : à une 
solution d’acide silicotungstique, on ajoute de la pyridine, en 
agitant, jusqu’à ce que le précipité, d’abord formé, soit redis¬ 
sous (*). Ensuite, il suffit, soit d’évaporer sous pression réduite 
pour avoir le sel cristallisé, soit d’acidifier par l’acide nitrique 
sans excès : il se forme un précipité blanc cristallin qu'on sèche à 
l’air. 

Nous avons effectué sur cette substance une analyse poids- 
température qui a donné les résultats suivants : 

1” départ d’eau avant 100° (1 mol.); 

Départ de pyridine entre 150 et 200° (1 mol.); 

Départ de pyridine (1 mpl.) entre 360 et 400°; 

Départ de pyridine (3 mol.) et d’eau (2 mol.) au-dessus de 450° 
(tableau XIII). 

Notons d'abord qu’avec le sel «normal» (à 4 Py) séché à 120°, 
la courbe est absolument.identique, .sauf le 1 er départ d’eau et 
le 1 er départ de Py, ce qui prouve que le sel «basique» n’a pas 
une constitution essentiellement différente de celle du sel normal : 
on notera la formation transitoire (entre 400 et 440°) d’un sel 

(*) J’ai vérifié que, quoique le pyridine fût une base, il n’y avait pas 
dégradation de l'anion 12 : én effet, le liquide obtenu étendu d'eau ne donne 

|>a> le* réactions des lungstates. 
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Iripyridiné qu’il est facile d’obtenir en arrêtant l’opération à 
temps voulu. . '* . ; 

Dans le sel «basique», la. 1 eT mol, d’eaq s’en va ayant 100°: 
elle est peu solidement attachée i p«r la suite; il reste donc 5 mol. 
de Py pour 2 mol. d’eau, soit 4 H ,;, il est visible que sur les 5 Py, 
4 seulement sont salifiés, la 5 e , qui part. d’ailleurs facilement, 
bien avant les 4 autres, jouant le même rôle que de l’eau de cris- 
tallisation. 

Là encore, l’acide silico 12 tungstique se comporte donc comme 
tétracide seulement. 

De même, on a pu obtenir des phospho 12 tungstates de.Py, 
renfermant plus de 3 Py; en opérant comme pour le silicotungs- 
tate, nous avons obtenu des précipités dont la teneur en Py n’est 
pas absolument constante, mais par séchage à .110°, la composi¬ 
tion est bien définie et correspond à 4 Py, alors que le. sel normal 
ne devrait renfermer que 3 Py. 

La courbe poids-température permet d’arriver à une conclusion 
identique à celle relative au silicotungstate (tableau XIV). 


Série 12 iungstûsilicique. 


1° En traitant l’isomère de l’acide silico 12 tungstique, l’acide 
dénommé « tungstosilicique », par un excès d’eau de baryte, 
Marignàc (5) obtint un liquide dense, se résolvant en une poudre 
cristalline qu’il dénomma : « tungstosilicate quadribarytique. » 
Comme nous connaissons l’altérabilité des tungsto 12 acides, 
en milieu alcalin, il ne fait aucun doute que le prétendu tungsto¬ 
silicate quadribarytique n’est autre que du silico 10 tungstate, 
avec lequel il présente une grande ahalogie de propriétés, proba¬ 
blement souillé de tungstate de baryum, et par d’autres impu¬ 
retés provenant de la liqueur où il a pris naissance; 

2° En faisant bouillir 500 cm* d’eau contenant 50 g de para- 
tungstate d’ammonium et de la silice, puis.évaporant à 100 cm 8 , 
Rosenheim et Jaenicke (3) obtiennent des croûtes blanchâtres 
d’un sel pollué par un excès de silice, car il présente un rapport 


WO 

= 7. Après addition de chlorure de baryum à sa solution 

filtrée chaude, ils recueillent une huile lourde donnant un pro¬ 
duit visqueux translucide, dont la composition correspond à 
celle du tungstosilicate quadribarytique, de Marignac. 

Nous remarquerons que ce procédé de préparation du sel 
d’ammonium, diffère de la préparation du silico 10 tungstate par 
le fait qu’on ne maintient pas l’alcalinité de la liqueur par addi¬ 
tion d‘ammoniaque; En conséquence, nous avons été amené à 
penser que le silico 10 tungstate d’ammonium primitivement 
formé, subissait, par ébuliitiôh prolongée, un traitement identique 
à celui dont il a été question à propos des silicotungstates d’ammo¬ 
nium, c’est-à-dire que le sel obtenu en fin d’opération éjtait un 
mélange (ou un sel double) formé de silico 12 -et silico 10 tungstate 
d’ammonium. Nous l’avons vérifié, en traitant la solution du 
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sel par le mélange nitrate d’argent-pyridine : la courbe thermique 
est absolument la même que celle du prétendu silico 12 tungstate 

octo ammoAique (tableau V). avec le rapport a - n -; ° n ^ sensible 

r amon 12 

ment égal à 2: cette constance du rapport est remarquable; on 
la retrouve si, au lieu d'avoir dissous le sel recueilli, on opère 
directement sur la solution brute concentrée, provenant de 
l'action de la silice sur le tungstate d'ammonium. 

Quant au produit obtenu par action du chlorure de baryum 
sur la solution du sel ammoniacal, il ne peut être du tungsto- 
silicate quadribarytique : 

a) parce que la solution ne contient vraisemblablement que 
des anions 12 et 10 silicotungstiques; 

b) parce que le tungstosilicate quadribarytique ne peut exister 
dans les conditions où Marignac prétend l'avoir obtenu; 

c) Le sel barytique présente les caractères du silico 10 tungstate 
de baryum et nous avons vu ci-dessus pourquoi les résultats 
d'analyse pouvaient s’en écarter. 

Série phospho 12 tungstique. 

Rosenheim et Jaenicke (3) prétendent avoir obtenu le sel 
« heptabasique » de guanidine qu'ils formulent, selon la systéma¬ 
tique qu’ils ont adoptée: [P(W t 0 7 ),]H 7 (CN t H # ) 7 , 12H a O. 

Nous avons montré que le sel octo basique de guanidine de 
l'acide silico 12 tungstique était en réalité un sel heptabasique 
de la série 10, qui dérive de la série 12 par hydrolyse; ce qui est 
vrai pour la série silico tungstique doit être vrai a fortiori pour la 
série phospho 12 tungstique, moins stable que l’autre. Nous nous 
refusons, en conséquence, à considérer le sel de Rosenheim et 
Jaenicke comme appartenant à la série 12, mais nous le considé¬ 
rons comme sel heptabasique de la série 11, peut-être mélangé à 
de petites quantités de tungstate de guanidine (qui se forme 
simultanément), ce qui expliquerait que les résultats d'analyses 
des auteurs concordent mieux avec la première alternative, 
qu'avec la seconde. 

Spacu et Nicolaescu (19), considérant que le seul exemple 
démontrant que l'acide phospho 12 tungstique soit heptaackle, 
est l'exemple du sel de guanidine (lequel est fort discutable, ainsi 
que nous vènons de le montrer) s’attachent à chercher d’autres 
exemples qu’ils pensent avoir trouvés dans la série des cobalti 
et chromi ammines: alors que certains cathions amminés leur 
donnent des sels normaux « tribasiques», d’autres leur donnait 

des sels tétra et « hexabasiques », tels les cathions : ^Co 

J'cr ’ (Co en a ]***, [Cren*]*** : les phospho 12 tungslates 

correspondants obtenus par les auteurs, sont des précipités de 
nuances claires, fort peu solubles. Les observations des auteurs 
nous ayant paru intéressantes, nous avons effectué les séries 
d'opérations suivantes : 


en,f 

CÜ* 
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Analyses poids-températures. 

(Les pertes sont données en xng par g de substance.) 


Tableau I. 


Temp. 
(en deg.) 


Perte 


Temp. 
(eu deg.) 


Perte 


Temp. 
(en deg.) 


Perle 


120 

0 

140 

1 

150 

3 

160 

6 

170 

11 

180 

17 

190 

23 

200 

31 

210 

40 


220 

40 

230 

58 

240 

67 

250 

76 

270 

92 

280 

99 

290 

105 

300 

111 

310 

116 


320 121 
330 125 
340 128 
370 134 
400 139 
430 142 
470 145 
500 140 


120 0 

150 2 

170 9 

190 20 

210 36 

230 54 


Tableau 

II 

240 

63 

250 

71 

270 

87 

290 

100 

310 

112 

330 

120 


350 126 
370 129 
400 134 
450 139 
500 141 


Tableau III. 


120 0 

150 2 

170 10 

190 19 

210 35 

230 54 


240 62 

250 71 

270 88 

290 100 

310 111 

330 119 


350 126 
370 129 
400 133 
450 138 
500 140 


120 0 

150 2 

170 9 

190 18 

210 33 

230 51 


Tableau 

IV 

240 

58 

270 • 

80 

300 

99 

320 

109 

335 

115 

350 

120 


380 126 
420 132 
440 134 
450 149 
480 150 


Tableau V. 


120 0 

150 2 

170 9 

190 18 

210 34 


230 

52 

250 

70 

270 

85 

290 

99 

310 

114 


320 118 
360 126 
410 132 
440 135 
460 150 


Tableau VI. 


120 ' 0 

170 2 

195 4 

205 6 

215 9 

225 13 

235 19 

245 27 


255 36 

265 47 

275 61 

285 76 

295 90 

305 103 

315 113 

325 116 


350 118 
410 121 
430 125 
460 139 
470 156 
480 163 
500 160 


Tableau VII. 


120 0 

150 4 

170 9 

200 19 

230 42 

240 51 


250 62 

260 72 

270 80 

300 96 

320 102 

360 113 


380 118 
400 121 
420 123 
440 140 
470 144 
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Tableau VIII. 


Temp. 
(en deg.) 

Perte 

Temp. 
(en deg.) 

Perte 

Temp. 

(en deg.) 

Perte 

120 

0 

210 

53 

310 

142 

150 

4 

220 

66 

350 

158 

160 

7 

230 

79 

400 

163 

170 

11 

240 

92 

450 

.168 

180 

18 

250 

102 

480 

171 

190 

27 

260 

111 

500 

174 

200 

12 

280 

125 





Tableau IX. 



120 

0 

230 

76 I 

1 360 

154 

150 

l> 

250 

97 1 

400 

162 

170 

16 

270 

112 

! 440 

167 

190 

33 

290 

128 ; 

! 480 

171 

210 

54 

320 

142 

t 500 

172 



Tableau X. 



120 

0 

| 250 

57 

400 

118 

170 

7 

270 

73 

460 

124 

190 

15 

290 

88 

530 

129 

220 

32 

320 

106 





Tableau XI. 




Temp. 
(en deg.) 

Perte 

Temp. 
(en deg.) 

Perte 



120 

0 

350 

121 



200 

16 

400 

127 



250 

66 

440 

130 



290 

92 

480 

137 



320 

109 

530 

139 




Tableau XII. 




Temp. 

(en deg.) 

Perte 

Temp. 

(en deg.) 

Perte 

Temp. 
(en deg.) 

Perte 

300 

126 

380 

156 

480 

182 

320 

137 

440 

160 

510 

192 

340 

146 

460 

162 

530 

196 

360 

152 

470 

170 





Tableau 

XIII. 



50 

0 

185 

21 

430 

51 

55 

1 

190 

24 

450 

52 

63 

2 

195 

26,5 

470 

54 

80 

3 

200 

28 

480 

55 

100 

3,5 

290 

28,5 

490 

58,5 

130 

4 

340 

29,5 

495 

61,5 

155 

5 

• 360 

30,5 

500 

68,5 

165 

9 

370 

31,5 

510 

96,5 

170 

11 

390 

34,5 

520 

131 

175 

16 

400 

38 

540 

137 

1*0 

17,5 

420 

46,5 

560 

137.5 


Tableau XIV. 


Temp. 
(en de«.) 

Perte 

Temp. 
(en deg.) 

Perte 

Temp'. 
(en deg.) 

Perte 

120 

0 

240 

24 

350 

33 

180 

6 

255 

25,5 

400 

36 

210 

15 

270 

27 

440 

38 

220 

18 

290 

29 

470 

39 

230 

21 

315 

30 

500 

42 


Temp. 
,'en deg.) 

520 

590 

540 

550 


Perte 


#7 

101 

1«J 


Les numéros des tableaux correspondent à ceux des courbes. 
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l re série d'expériences. — Nous avons traité 0 g 5 de bromure 
de trans cobalti dichloro diéthylène diamine et 0 g 5 de chlorure 
de cobalti tri-éthylènediamine, dissous dans 30 cm 3 d’eau, à froid, 
par une quantité d’àcide phospho 12 tungstique dissous, corres¬ 
pondant à 3 g (1 er cas) et 5 g (2 e cas) de PjO s , 24WO a . Nous avons 
obtenu des précipités respectivement vert clair et orangé (ce 
dernier malaisément flltrable)* Gès précipités étant quasi inso¬ 
lubles, il est facile, d’après le poids de précipité recueilli et séché 
à 130°, de savoir si on a affaire à un sel de basicité égale à 3, ou 
de basicité supérieure. Le 1 er a donné 1 g 828 de précipité et le 
second: 4 g 398; or, si l’on avait obtenu les sels tri supposés 
anhydres, les résultats eussent été respectivement : 

1 g 832 et 4 g 512 : il est donc hors de doute que les sels obtenus 
dans ces conditions étaient des sels tri. 



32o t6o 2oo 2&o 32o 36o 4oo 44o 4£o 5£o 


Complexes d'argent ipyridine. (Séries phospliotungstiques). 
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2° série d'expériences. — Les auteurs précités, pour obtenir 
leurs phospho 12 tungstates à hautes basicités, ont opéré en milieu 
tamponné à l’acétate de sodium. 

Nous avons préparé des solutions contenant 2 g d’acide phospho 
12 tungstique, pour 1 g d’acétate de sodium; ces liqueurs, versées 
dans des solutions aqueuses de nitrate d’argent et de pyridine 
ont donné des précipités présentant toutes les caractéristiques 
du sel de la série 11 (tableau IX). On doit donc en conclure que 
les solutions phosphotungstiques tamponnées de MM. Spacu et 
Nicolaescu contenaient énormément d’ions phospho 11 tungs- 
tiques, ce qui semble évident pour qui connaît le peu de stabilité 
de l’ion phospho 12 tungstique, propriété que nous nous proposons 
de préciser prochainement par des méthodes différentes. Les 
résultats obtenus par les auteurs s’expliquent ainsi facilement : 
précipitant par des sels de chromi ou cobalti ammines, des solu¬ 
tions contenant beaucoup d’ions 11, ils obtiendront des précipités 
contenant des sels de la série 12, des tungstates et des sels de la 
série 11 (qui, on le sait, sont heptamgtalliques) de ces ammines, 
d’où l’apparence de forte acidité de l’acide'12; les contributions 
de oes trois sortes d’anions à la formation des précipités, dépen¬ 
dront évidemment des produits de solubilités respectifs des sels 

qui en dérivent, ce qui explique les rapports variables 

des sels obtenus, suivant la nature de la métallammine utilisée. 

Notons que les solutions tamponnées donnent un précipité 
avec les sels de potassium (de phospho 12 tungstate, puisque le 
phospho 11 tungstate est soluble), ceci s’explique par le fait que 
le phospho 12 tungstate potassique est très peu soluble, ce qui 
détruit l’équilibre actuel de la solution, même si elle ne contient, à 
l’équilibre (ce qui est le cas) que de très faibles quantités d’anions 
de la série 12; le cas inverse se produit dans la série silicotungs- 
tique : les solutions d'acide 12 silicotungstique versées dans une 
solution d’acétate de potassium, donnent, nous l’avons vu, un 
précipité de silico 10 tungstate, car ici, c’est le sel de la série 10 
qui est, de beaucoup, le moins soluble. 

Série phospho 9 tungstique. 

Rosenheim et Jaenicke (3), traitant une solution à 30 0/0 d’acide 
phospholutéotungstique, par NaOH à raison de 5 à 6 mol. de 
base pour 1 P, obtiennent une liqueur qu’ils traitent par le nitrate 
d’argent, ou le chlorhydrate de guanidine: ils obtiennent des 
précipités que les résultats d’analyses représentent comme des 
sels à 5 mol. de base de la série 9, les seuls connus, d’ailleurs, 
les autres sels obtenus, dans les conditions normales, étant tous 
à 3 mol. 

Nous avons traité, suivant la méthode habituelle, par le nitrate 
d’argent et la pyridine, la liqueur provenant de l’action de la 
soude sur l’acide phospho 9 tungstique, suivant les proportions 
indiquées par les auteurs : nous avons obtenu un précipité blanc, 
très légèrement jaunâtre, jaunissant davantage à chaud, qui, 
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séché à 120°, présentait les caractéristiques thermiques du sel 
d’argentipyridine de la série 8 1/2; il doit contenir une faible 
quantité de sel de la série 9 (léger départ vers 450°). Là encore, 
l'alcalinisation de la solution a donné lieu à une forte concentra¬ 
tion en ions de la série 8 1 /2 : il semble alors osé d'affirmer que le 
traitement de la solution ainsi obtenue, par des sels solubles 
d’argent ou de guanidine, puisse permettre l’obtention de sels 
insolubles de la série 9. 

Nous pouvons en conclure que les exemples choisis pour prouver 
la pentaacidité éventuelle de l’acide phospholutéotungstique sont 
non avenus. 

Conclusion. , 

Il semble donc que, de tous les arguments tendant à prouver 
la possibilité d’une acidité anormalement forte dans les séries 12 
et 9 phospho et silicotungstique, aucun ne puisse être pris en 
considération sérieuse. Il en résulte que, malgré leur commodité 
et leur réelle utilité du point de vue classification des hétéropo- 
lyacides, les formules de Miolati-Rosenheim, fondées directement 
sur la théorie de Werner, demandent des modifications, ainsi 
que le faisaient largement pressentir d’autres travaux. Les consi¬ 
dérations théoriques de Reisenfeld et Tobiank s’avèrent inutiles 
dans la mesure où elle cherchent à expliquer l’existence d’une 
forte acidité dans cette classe de polyacides, puisqu'elle n’existe 
pas. 

Enfin nous terminerons en signalant que, toute méthode quelle 
qu’elle soit étant rarement à l’abri de certaines critiques, nous 
nous proposons d’arriver à des conclusions identiques par unç 
méthode différente, qui donnera lieu à la publication prochaine 
d’un autre mémoire. 
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N° 26. — Recherche* sur la transposition et l'hydrolyse des 
monoesters orthophosphoriques du glycérol. I. Trans¬ 
position, des fï- et a-glycérophoaphatea j par M 11 * M. C. 

BAILLY. 

(31.7.1941.) 


Sous l’influence des acides forts en solution étendue et à l’ébullition, 
le ^glycérophosphate de sodium est partiellement transformé eu 
«•glycérophosphate, suivant une réaction réversible de transposition 
dont l’équilibre correspond à la formation de 0,87 mol. d’a-glycéro- 
phosphate pour 1 mol. de ^-glycérophosphate mise en œuvre. 

La constante de vitesse K de la réaction est sensiblement propor¬ 
tionnelle à la quantité et à la force de l’acide présent qui agit comme 
catalyseur et l'isolement de la petite quantité de ^-glycérophosphate 
de sodium qui résulte du passage de l’a- au ^-monoester, inverse du 
précédent, a pû être réalisé. 


La théorie permet, en admettant l'identité des trois oxhydryles 
de l'acide* orthophosphorique, semblant résulter des travaux les 
plus modernes, de prévoir l’existence de deux monoesters ortho¬ 
phosphoriques du glycérol, correspondant aux deux positions * et 
p du radical phosphorique sur la chaîne carbonée : 


/OH 

O = PfOH y 

nO . CH a . CHOH. CH 2 OH 


/OH 

°; p n8c h h<^8î1 


Le premier de ceux-ci, possédant un carbone assymétrique, doit, 
de plus, exister sous les trois formes dextrogyre, lévogyre et 
racémique. 

Ces monoesters orthophosphoriques ont déjà fait l’objet de très 
nombreux travaux (1) Non seulement plusieurs procédés de prépa¬ 
ration ont été publiés pour chacun d’eux, mais l’industrie les pré¬ 
pare actuellement en quantités considérables et leurs différents 
sels ont été isolés et étudiés. Les problèmes de la caractérisation 
du dosage et de la séparation des deux isomères a et fl sont mainte¬ 
nant résolus. Enfin, la synthèse des deux formes optiquement 
actives du monoester « a été réalisée et le composé racémique a pu 
être dédoublé. 

Le chapitre des recherches en ce domaine pouvait donc sembler 
clos, lorsque, au cours d’expériences visant à résoudre un problème 
de pharmacie chimique, il m’a été donné de mettre en évidence le 
phénomène de transposition qui fait l’objet de ce travail et qui 
consiste essentiellement dans le passage d’un isomère à l’autre, 
par migration du radical phophorique de la position £ à la position 
*, ou inversement. 
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/OH 

PA)H 


XHjOH 

0 ‘ CH <C Hi0H 


-V 


O 


/OII 
PfOH 

\o.ch 2 .choh ch 2 oh 


Cette réaction d’isomérisation n’est d’ailleurs pas le premier 
exemple connn de migration d’un radical phosphorique le long 
d'une chaîne carbonée polyolique. 

En 1934, P. A. Levene et A. L. Raymond (2) ont, en effet, obtenu 
par hydrolyse du 3-phospho-5-benzoyM-2-monoacétone xylose, le 
5-phosphoxyIose, au lieu du 3-phosphoxylose attendu. Ils pensent 
que cette migration du radical phosphorique de la position 3 à la 
position 5 pourrait sans doute s'expliquer par la formation transi¬ 
toire d’un diester 3*5 instable, suivant le schéma suivant : 


HO. CH- 

OH H.i.OH 
0=P—O—i.H 
OU H.i— 
HO.i H, 


HO. CH -, 

HO.< 

:-h— , 

Il.C.OH 

t 1 

H.i 

:.oh 

! 

Y 

O 

? 

n- 

s 

->■ HOC.H 

\p/ h£ - 

/ \ I 

OH H.( 

L' 

wJ 

1 J 

1 

OH O-C.H, 

o=p.o.^ 

:h 2 


OH 


Un peu plus tard, O. Bailly et J. Gaumé (3) ont pu constater la for¬ 
mation anormale de ^-glycérophosphate de sodium, et par suite la 
migration du radical phosphorique de la position * à la position p, 
au cours de l’hydrolyse du diester méthyl-a-glycérophosphorique, 
ou de l’hydrolyse du diester méthyl-époxy-1.2-propyIphosphorique. 


/Na 

PO,^CH 3 

\CHj.CHOH.CHjOH 


/Na 

4- HO.Na -{- OH 2 = CH 3 OH -f PO^Na r u nu 

Xch <ch:8h 


/Na O 
PO/-CH3 /\ 

\ch,.ch.ch 2 


/Na 

+ HO N * = CH 3° H + PO^Na CH OH 

üh< ch 2 oh 


L’hydrolyse dudiester-méthyl-p-glycérophosphorique les a conduits 
de la même façon à l'obtention irrégulière d’a-glyçérophosphate de 
sodium, avec migration du radical de la position p à la position « ( i). 


/Na 

CHjOH 

h ^ h< CH 2 OH 


/Na 

+ HO.Na = CH 3 OH -f PO^f-Na 

\OCH 2 .CHOH.CH 2 OH 
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P 

Enfin, l’élude du métabolisme des sucres a mis en évidence deux 
migrations de cet ordre, au cours de la glvcogénolyse musculaire. 
Cori et Cori ont pu montrer (5) que l'ester gluco pyranose-l-raono- 
phosphorique (ester de Cori) se transpose, sous l'influence d’une 
ph >sphoglucomutase, eu ester glucopyranosc-ô monophosphorique 
(ester de Kobison) qui se transforme lui-même réversiblement en 
ester fructo>rurauose-6 monophosphorique (ester de Neuberg). 


O.POjHj 

I 

H.C- 


H.C.OH 
HO.C.H O 


H.C.OH 

I 

H.C_ 

I 

CHjOH 



MeyerhofT et Kiessling ont établi d’autre part (6> que l’acide 
3-phosphoglycérique dextrogyre s'isomérise sous l’influence d une 
phosphoglycéromutase en acide 2-phosphoglycérique lévogyre, 
suivant une réaction réversible qui peut aussi bien être obtenue à 
partir des corps racéiniques résultant d'une synthèse. 


COOH 

d^HOH 

in 3 .o.po 3 H 2 



COOH 

iH.0.P0 3 H 3 

iHjOH 


La nouvelle transposition que j'ai pû mettre en évidence, constitue 
un mode de passage particulièrement simple de l'un à l’autre 
monoester orlhophosphorique du glycérol. puisqu’il ne nécessite la 
préparation d'aucun corps intermédiaire. Signalons que G. Courtois 
(7) a pû obtenir, par action d'un autolysat rénal sur du p-glycéro- 
phosphate de sodium en milieu fortement glycériné, la formation 
d'une certaiue quantité dVglycérophosphale de sodium. Il semble, 
à vrai dire, qu’il s’agit là d une hydrolyse suivie de resynlhèse 
plutôt que d une transposition intra*moléculaire proprement dite, 
le mot de transposition gardant rigoureusement le sens qu'on lui 
attribue en chimie organique (8). L’auteur indique en ellet que 
« tout se passe comme si la phosphatase rénale qui synthétise 
préférentiellement l'a-glycérophosphate, hydrolyseit plus fortement 
le ^ que ne l’indique le dosage du phosphore libéré; lorthophos- 
phale est ensuite estérilié en «glycérophosphate, cette synthèse 
ramenant la réaction à l’état d’équilibre ». 

L'élude de la transposition glycérophosphorique pose tout 
naturellement le problème de la stabilité relative des deux 
monoesters orthophosphoriques du glycérol dans les conditions 
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expérimentales mêmes qui entraînent la migration da radical 
phosphoriqae constatée, c’est-à-dire en présence d'acide dilué et à 
l'ébullition. Déjà, O. Bailly avait indiqué que les acides «-et 
P glycérophosphoriqnes en solution aqueuse N'iU et à la tempéra¬ 
ture de 88 \ ont des vitesses d'hydrolyse relativement faibles et sensi¬ 
blement identiques (ft* = 0,0058 — 0,0059— ks— 0„0U61 —0,0062) : 
il faut environ 150 heures pour obtenir la décomposition de 600/0 
de l’acide mis en jeu. La résistance des monoesters a-et jJ-glycéro- 
phospboriques à l’hydrolyse alcaline est bien plus remarquable 
encore. Fleury et Sutu (10>, après une ébullition de 8 h en solution 
aqueuse étendue, additionnée de 20 0/0 de lessive de soude 
(d=l,33), n’ont pû obtenir aucune trace d’acide phopborique 
libéré. Cette très grande stabilité vis-à-vis des alcalis est commune 
à tous les monoesters orthophosphoriques qu'elle rapproche des 
éthers d’alcool ou de phénol. C’est ainsi que Karrer et Salomon 
(lit ne purent détacher le radical P0 4 H 3 du monoester diméthoxy- 
1.2-propylphosphorique, PC> 4 H 3 -CH 3 -CH(OCH 3 V-CH 3 (OCH 3 ), qu’en 
mettant en jeu des conditions telles qu’elles entraînaient en même 
temps l’hydrolyse des deux fonctions éther. Notons que la présence 
d’une fonction aldéhydique ou cétonique au voisinage de la liaison 
ester diminue considérablement cette stabilité: l’acide dihydroxy- 
acétone phosphorique et l’aldéhyde 3-phosphoglycérique sont alca- 
lino-labiles (12) et la simple combinaison de la phénylhydrazine 
avec les groupes aldéhyde ou cétone suffit à provoquer la libération 
de l’acide phosphorique de l’ester glucopyranose-l-monophospho- 
rique (ester de Cori vu précédemment) (13) et de l’ester phospho¬ 
rique de l’aldthyde glycolique P0 3 H 3 .0.CH 3 .CH0 (14). 

J'ai donc divisé mon travail en 4 parties : 

l ,c partie. — Passage des p-aux-«-glycérophosphates, et vice et 
versa. Etude cinétique et influence des acides. 

2* partie. — Hydrolyse des monoesters «- et P glycérophospho- 
riques. Etude cinétique et influence de l’acidité. 

3 e partie. — Hydrolyse et transposition simultanées des a- et p- 
glycérophosphates. Etude expérimentale et théorique. 

4 e partie.— Recherches sur les causes déterminantes de l’hydro¬ 
lyse et de la transposition. 


Passage des p- aux «-glycérophosphates, et vice et versa. 

Etude cinétique et influence des acides. 

Le passage du monoester «- au raonoester p-glycérophosphorique 
et le passage inverse ont déjà été réalisés par O. Bailly et 
J. Gaumé. 

Ces auteurs ont montré (3), ainsi que je l’ai rappelé ci-dessus, que 
ci l’on méthyle l*«-glycéro-phosphate de sodium (par action en 
solution aqueuse et froide du sulfate neutre de méthyle) et que l’on 
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hydrolyse par un alcali le diester mixte méthyl-«-glycérophospho- 
ricpie obtenu, le reste métbyle est quantitativement éliminé, en 
même temps qu’a lieu, dans la proportion des 2/3 environ, une 
migration inattendue du radical phosphorique du carbone primaire 
au carbone secondaire : 


/ONa 

0=Pf-ONa -y 

\OCH 2 .CHOH.CH 2 OH 


/ONa 

o=p£-och 3 

\o.ch,.choh.ch 2 oh 

J À 




/ONa 

0=P—ONa pn pku 

Xoch <ch$h 


L'application du même procédé au ^-glycérophosphate de sodium 
les a conduits, pareillement, à l’obtention d’«-glycérophosphate de 
sodium (4). La proportion de monoester * formée qui ast de 33 0/0 
seulement si l’on met en jeu l’hydrolyse alcaline, atteint 66 0/0 si 
l’on a recours à l’hydrolyse acide ménagée : 


/ONa 

0=PfONa 

M).CH< 


CH 2 OH 

CH 2 OH 


-y 


/ONa 

O pA)ch 3 

i \O.CH< 


CH 2 OH 

CfLOH 

À 


i 


/ONa 

0=P^ONa 

\och 2 .choh.ch 2 oh 


-y 


Plus simple que le précédent, le nouveau mode de passage dont 
nous allons aborder l’étude, ne nécessite la préparation d’aucun 
corps intermédiaire. Il consiste dans la simple action sur le glycéro¬ 
phosphate de sodium d’un acide fort en solution étendue et & la 
température de l’ébullition maintenue pendant un certain laps de 
temps. 


I. Passage des fi- aux «glycéhophospiiates.. 


Comme je l’ai précédemment exposé, c'est & la suite d’expé¬ 
riences poursuivies dans un tout autre but que je me suis trouvé 
amenée à envisager la possibilité d’une transformation partielle 
des {i- en «-glycérophosphates dans les conditions indiquées 
ci-dessus. 


/ONa 

0=P~ONa 


\och<-CH 3 oh 
nO.CH< choh 


/ONa 
-y O-P^-ONa 

M). CH 2 . CHOH. CH 2 OH 


Analytiquement, le phénomène peut être mis en évidence au 
moyen de la méthode de dosage des « glycérophosphates de 
P. Fleury et-R. Paris. 
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En fait y le monoester «-glycérophosphorique formé peut être 
isolé au moyen d’une technique extrêmement simple et sa caracté¬ 
risation à l’état cristallisé ne laisse aucun doute sur la réalité de 
la transposition envisagée. 

Avant d’aborder ces différents points, je rappellerai le principe 
et la technique de la méthode de dosage des «-glycérophosphates 
de Fleury et Paris, étant donné l’emploi constant qui en sera fait 
ultérieurement. 


Méthode de dosage des ^.-glycérophosphates de 
P. Fleury et R . Paris. 

Principe. — Cette méthode est une application aux acides gly- 
cérophosphoriques des recherches de Malaprade sur l’action oxy¬ 
dante de l’acide périodique sur les polyols (15). Cet auteur a mon¬ 
tré que l’acide périodique réagit sur les polyols en les décomposant 
quantitativement en formaldéhyde et acide formique, selon l’équa¬ 
tion générale : 

CH 2 OH 

I 

CHOH)" + (n -f I ) IO*H = (n + I )10 3 H + OH 2 -f 2HCHO + n HC0 2 H 
(ilIjOH 

Au cours de recherches ultérieures, portant sur un certain 
nombre de polyols, d’acides-alcools et d’oses (16), P. Fleury et 
J. Lange ont mis en lumière la nécessité de la contiguïté d'au 
moins deux fonctions alcools pour qu’ait lieu l’attaque périodique : 
le monoester «-glycérophosphorique qui possède deux fonctions 
alcooliques contiguës est donc susceptible d'être oxydé par l’acide 
périodique, tandis que le monoester {i-glycérophosphorique dont 
les deux fonctions alcool sont séparées par le groupement ester 
phosphorique n’est pas attaqué par ce réactif. 

po,h 2 .cii 2 cho|h.ch 2 oh -f IO„H = 

P0 4 H 2 .CH 2 .CH0 + HCHOH + I0 3 H + H 2 0 

P. Fleury et R. Paris ont mis à profit cette propriété pour la 
différentiation des acides «- et ^-glycérophosphoriques et le dosage 
du premier d’entre eux (17). Us font agir sur le glycérophosphate à 
examiner une solution d’acide périodique M/20 en excès ; l’acide 
périodique non réduit après un contact de 10 m, est titré iodomé- 
triqiiement par l’intermédiaire d’une solution arsénieuse. 

Ces auteurs avaient précédemment appliqué cette même méthode 
au dosage de la glycérine qui est oxydée par l’acide périodique, 
suivant la réaction générale des polyols à fonctions alcooliques 
contiguës : 

CII 2 OH.CHOH.CMX>H 2IO ( II = 

2HCHO + HCOOI1 -f IOjH -f I1 2 0 
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i molécule de glycérine consomme 2 molécules d'acide pério¬ 
dique, tandis qu'une molécule d’a-glycérophosphate n’en consomme 
qu’une seule. 

Réactif % nécessaires. — 1° Solution M/20 de periodate trisodique 
10 6 Na 3 H 3 (P. M. = 294) : 14,90 g de ce sel sont additionnés de 150 cm 3 
d’eau environ; on ajoute peu & peu de l'acide sulfurique pur jusqu’à 
dissolution du sel. On complète à 1 litre. 

1 cm 3 de cette solution correspond à 1 cm 3 d'iode N/10. 

2° Solution d'acide sulfurique N. 

3° Solution de soude N. 

4° Solution arsénieuse N/10 bicarbonatée (formule de Treadwell). 

5° Solution d’iodure de potassium à 20 g pour 100 cm 3 . 

6° Solution d iode N/10. 

Technique. — A 0,10 g d’a-glycérophosphate de sodium dissous 
dans 10 cm 3 d'eau, on ajoute successivement : 

10 cm 3 de solution de periodate trisodique M/20; 

2 cm 3 d’acide sulfurique N. 

On laisse réagir 10 m à la température du laboratoire. On ajoute 
ensuite : 

1,5 cm 3 de soude N ; 

15 cm 3 de solution arsénieuse N/10 ; 

1 cm 3 de solution d'iodure de potassium à 20 0/0 (en 
ayant soin d’agiter). 

Au bout de 10 m, on verse à l’aide d’une burette la solution 
d’iode N/10 jusqu'à coloration jaune persistante, soit V' ce volume. 

On fait d'autre part un témoin dans lequel la solution à doser 
est remplacée par la même quantité d’eau. Soit V" la quantité 
d’iode. 

Calculs. — 1 cm 3 d’iode N/10 consommé correspond à 1 cm 3 
d’acide périodique consommé, soit à 0,0162 g d’a-glycéropbosphate 
de sodium cristallisé avec 6 OH 3 . 

Si V = V' — V", le poids de sel a cristallisé contenu dans la prise 
d’essai sera : 

p* = 0,0162 V 

La méthode assure un rendement de 98 à 99 0/0. 

Remarque.. — Dans le cas du dosage de la glycérine 1 cm 3 10 4 H 
M/20 correspond à 0,0023 g de glycérine. 

Mise en évidence analytique du phénomène. 

Si l'on fait bouillir pendant 15 m, 1 g de ^-glycérophosphate de 
sodium avec 24 cm 3 d eau distillée et 1 cm 3 d’acide sulfurique con¬ 
centré et que l’on étende, après refroidissement, le volume à 
100 cm 3 on peut constater : 

1° Au moyen de la technique de dosage ci-dessus, que 10 cm 3 
de cette dilution sont susceptibles de consommer 5,15 cm 3 de solu¬ 
tion M/20 d’acide périodique. 

2° Au moyen du réactif nitromolybdique, qu’il n’y a pas d’acide 
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phosphorique dans la liqueur, ce qui permet de conclure à l'ab¬ 
sence de toute hydrolyse du monoester dans les conditions expé¬ 
rimentales utilisées. 

La réduction de l'acide périodique ne saurait donc être attribuée 
à une libération de glycérine, elle ne peut être due qu’à l'exis¬ 
tence de : 

0,0162X5» 75 = 0.09315 g dV glycérophosphate de sodium cris¬ 
tallisé dans 10 cm 3 de dilution, ce qui implique la formation de 
de 9d,i5 g de ce sel pour iOO g de p -glycérophosphate de sodium 
mis en œuvre. 

Isolement et caractérisation du monoester ». 

J'ai pensé toutefois que je n’aurais pleinement démontré la réa¬ 
lité du phénomène que si j’arrivais à isoler l'a.-glycérophosphate de 
sodium auquel il doit donner naissance. 

J’ai pu y réussir au moyen d’une technique particulièrement 
simple que je vais maintenant exposer. 

Technique. — 20 g de p-glycérophosphate de sodium sont dissous 
dans 200 cm 3 d’eau distillée et. la solution obtenue, additionnée de 
20 cm 3 d’acide sulfurique pur, est portée à l'ébullition pendant 
1/4 d'heure dans un ballon surmonté d’un réfrigérant à reflux. 
Après refroidissement, on additionne la liqueur de 75 g de carbo¬ 
nate de baryum (quantité théorique 74,50 g) pour éliminer l'acide 
sulfurique. On agile de temps à autre et filtre au bout de 24 h de 
Contact (*). 

Le ûltrat, concentré au poids de 23 à 24 g, amorcé après refroi¬ 
dissement à l'aide de quelques cristaux d «-glycérophosphate de 
sodium et abandonné dans un endroit frais, ne tarde pas & cris¬ 
talliser (**). 

Les cristaux qui adhèrent fortement aux parois du cristallisoir, 
sont recueillis, essorés à fond à la trompe et séchés avec précau¬ 
tion à la température du laboratoire. Leur poids est alors de 10 g. 

Les cristaux ainsi obtenus d emblée sont constitués par de 
1'«-glycérophosphate de sodium à peu près pur souillé de traces 
seulement d'isomère p, ainsi que le démontrent les épreuves ana¬ 
lytiques suivantes : 

1° Caractérisation par les réactions dioxyacétoniques deDenigès 
(O. Bailly). 

Oxydé par l'eau de brome à 2,5 0/00 dansées conditions indi¬ 
quées par O. Bailly (18), le sel obtenu ci-dessus conduit à l'obten¬ 
tion d’une liqueur dans laquelle les réactions dioxyacétoniques de 
Denigès permettent de mettre abondamment en évidence la pré¬ 
sence d’acide dioxyacétonephosphorique : 

PO(OH) 2 O.CH 2 .CO.CH 2 OH, 

(*) On filtre d'abord sur Buchner, puis le liquide laiteux obtenu 
additionné de terre d'amiante, est passé sur filtre fin. 

(**) Au cours de l'opération, il peut être nécessaire de filtrer pour 
éliminer quelques flocons de sulfate de baryum qui se forment au sein 
du liquide. 
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dérivé d'oxydation caractéristique du monoester «-glyccrophos- 
phorlque. 

2* Dosage acidiraétrique : 

— Prise estai 0,324 g; 

« Quantité de S0 4 H t N/10 nécessaire pour passer de la neutralité à la phtalêine, à la neu¬ 
tralité À rheli&oUiine : 10,1 cm 1 (calculée pour a : 10 cm 1 , calculée pour ? : 10,6 cm 1 ;. 

3° Détermination de P 3 0 7 Na 4 et de P : 

P 3 0 7 Na 4 a été déterminé par simple calcination et P a été dosé 
pondéralement à l’état de P 3 0 7 Mg 3 . Les résultats obtenus sont 


consignés dans le tableau 

suivant : 

Calculé pour : 

p. 100 

Trouvé 

Se) a i 6OH, Sel J à 5OH, 

p 

9,64 

9,56 10,13 

P.0,Na 4 

41,16 

41,04 43,46 

PO ê Na t . 0H t 

P t 0 : Na 4 

44,49 

44,36 23 


4° Dosage à l’acide périodique par la méthode de Fleury et Paris. 

Prise essai : 0,10 g; 

Acide périodique M/80 consommé : 6 cm 3 correspondant à une teneur en monoester « de 
97,2 0/0. 

Remarque. — Cette teneur est du même ordre de grandeur que 
celle fournie par la méthode de Fleury et Paris à partir des échan¬ 
tillons d’a-glycérophosphate de sodium les plus purs pour lesquels 
les pourcentages de monoester « obtenus ne dépassent jamais 990/0. 

D'ailleurs c’est ce dernier chiffre auquel m’a conduite l’application 
de cette méthode à un échantillon de sel purifié par deux cristalli¬ 
sations successives (prise d’essai 0,10 g, I0 4 H M/20 consommé : 
6,1 cm 3 correspondant & 0,0988 g de monoester a). 


Mécanisme de la transformation. 

Le passage étudié des p- aux a-glycérophosphates constitue-t-il 
une transposition intramoléculaire vraie, ou bien n’est-il que le 
résultat d’une hydrolyse suivie de resynthèse ? 

L’expérience suivante va nous permettre de répondre à cette 
question fondamentale. 

A un mélange de : 

5 cm 3 de solution de phosphate monosodique A 102 g de P0 4 NaH t .2H t 0 par litre. 

10 cm 1 de solution contenant 30 g de glycérine par litre. 

3 cm*,3 de soude N. 

représentant l’équivalent de i g de glycérophosphate de sodium i*), 
on ajoute : 

(*) 1 mol de (J-glycérophosphate (P M 306) équivaut à 1 mol. de 
PO t NaH,.2HjO (P M 156 g)-M mol- de glycérine (P M 92) + 1 mol. de 
soude, soit pour 1 g de glycérophosphate : 0,510 g de P0 ( NaH t .2H,0, 
3,47 cm* de soude N et 0,300 g de glycérine. 



1942 


M“« M.-C. BAILLY. 


303 


1 cm* d’acide sulfurique pur 
4,7 cm* d’eau distillée 

et on porte le tout à l’ébullition pendant 15 min dans un ballon 
muni d'an réfrigérant à reflux. 

On réalise de la sorte les conditions mêmes de l’expérience qui 
nous a permis de mettre en évidence le phénomène qui fait l’objet 
de cette étude. 

On complète après refroidissement & 100 cm 3 et on procède sur 
la liqueur aux dosages de la glycérine et de l’acide phosphorique. 
le premier par la méthode & l’acide périodique de P. Fleury et 
R. Paris, le second pondéralement & l’état de phosphate-ammo- 
niaco-magnésien. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 

1 # Glycérine. 

Prise d’essai 5 cm 3 

Aride périodique M/20 consommé 6,8 cm* correspondant a 0,0145 g de glycérine 

comparativement la solution de glycérine étalon donnait : 

Prise d’essai 5 cm 3 

Acide périodique M/20 consommé 6,4 cm* correspondant à 0,0147 g de glycérine 


2“ Acide phosphorique. 

Prise d'essai : 90 cm 1 

P t 0 7 Kg, pesé : 0,193 g correspondant à P0,NaH,.2 H,0 : 0,271 g 

comparativement la solution de phosphate étalon donnait : 

Prise d’essai 50 cm* de solution au 1/20 

P,0, Kg, pesé : 0,195 g. correspondant 4 P0 i lVaH,.2H I 0 : 0,274 g 

11 ne s’est donc produit aucune combinaison et nous pouvons 
conclure que, dans les conditions expérimentales adoptées, la syn¬ 
thèse de l’a-glycérophosphate & partir de ses éléments n'a pas lieu 
et que le passage du monoester f) au monoester a n’est pas le 
résultat d'une resynthèse et traduit bien une véritable migration 
du radical PO k de la position 9- à la position a. 

/OH /OH 

0=Pf OH rH nil v 0=P^-OH 

\O.CH<gg 2 5]J \O.CH2.CHOH.CH 2 OH 

À 2 

: _I 


II. Etude cinétique. Influence de la concf.ntration 

BT DE LA NATURE DE L’ACIDE. 

Les expériences que je vais exposer maintenant, avalent primiti¬ 
vement pour seul but l'étude de l’influence des facteurs détermi¬ 
nants de la transposition sur le rendement de celle-ci. 
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Elles se sont trouvées, en fait, dépasser ce but, puisqu’elles 
m'ont permis d’établir : 

1° Que le passage des p- aux a-glycérophosphates est réversible, 
la réaction : 


/OH 

OJ \üCH< Cn '° n 


. /OH 

t OrPf-OH 

\O.CHj CHOH.CH,OH 


obéissant à la loi des réactions monomoléculaires réversibles. 

2° Que la transposition ne se produit pas en-dessous d'un certain 
seuil d acidité. 

3* Que l'action catalytiqne de l’acide croît avec la force et la 
conceutration de l’acide utilisé. 


1° Etude expérimentale. 


Influence de la concentration de l'acide. 


\. Acide suif urique. 

Technique. — On porte à l’ébullition, pendant 15 min. dans une 
série de petits ballons, des mélanges composés de 1,53 g de P-gly- 
cérophosphate (soit 1/200 de molécule), de Mcm 3 d’acide sulfurique 
2N et delà quantité d’eau nécessaire pour compléter le volume à 
50 cm 3 . Au bout de ce temps, on refroidit chaque ballon sous un 
courant d’eau, on complète à 100 cm 3 , on vérilie s'il y a eu ou non 
hydrolyse à l’aide du réactif nitromolybdique et on prélève 10 cm 3 
de la liqueur sur lesquels on dose l'a-glycérophosphate présent (*). 

Soit Y cm 3 le volume d'acide périodique M/20 consommé. Deux 
cas peuvent se présenter : 

i. Il n'y a pas hydrolyse du monoester. — La quantité de mono¬ 
ester a formée dans la liqueur est de : p's = 0,0162 X 10 X V P« ur 
1,53 g de p-glycérophosphate de sodium mis en œuvre, ce qui 
implique une transposition x de : 


x 


p* 0,0162 X <0 X V 

1,52 1,02 


= 0,1 V mol pour i mol de p 


puisque 1,53 g de sel p (P M =306), représentant 1/200 de molé¬ 
cule de ce sel, équivalent à 1,62 g de sel a (PM = 324). 

(*)La quantité d’acide présente dans les 10 cm* de prise d’essai cor¬ 
respond à U, 2 M cm* d'aride sulfurique N. Il faudra donc, avant de pro¬ 
céder au dosage de P. Fleury et R. Paris, ramener l'acidité au taux 
de 2 ciu* d'acide sulfurique N, indiqué par ces auteurs, en ajoutant : 

T cm* =2-0,2 M d’acide sulfurique N (si T>o) ou de soude N (si T<ol 
avant d'ajouter les 10 cm* d’acide périodique N/20. 
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Si l’on néglige toutes les causes d'erreur pouvant provenir de 
la mesure du temps on des dilutions opérées pour ne conserver 
que celles dues au dosage final, l’erreur commise sur le taux x de 
la transposition doit être de : 

dx — 0,1 d\ = 0,01 mol. 

en admettant que V soit connu A 0 cm 3 i près (*). 

2. Il y a hydrolyse du monoester. — Il est alors nécessaire de 
procéder sur la liqueur restante & un dosage d’acide phosphorique. 
Soit p g de P libérés pour 1 molécule de ^-glycérophosphate mise 
en jeu, le taux de l’hydrolyse est de : 

y mol = molécule de monoester, 

puisque 1 mol. de p monoester renferme SI g de phosphore. 

Il y a donc eu libération dans la liqueur de y mol de glycérine 
qui consomment un volume d’acide périodique équivalent & celui 
consommé par 2 y molécules dVglvcérophosphate de sodium. 

La transposition réelle n’est donc que : 

x mol = 0,1 V — 2 y 

Résultats expérimentaux. — Les résultats obtenus en faisant 
croître la quantité d’acide, peuvent se résumer dans le tableau 
suivant : 


T = 15 m Pour 1 mol sel p en œuvre 


M cm* SO.H. 

2N 

pg P libéré 

g mol bydrolysé 

V cm* lu,H M/20 
consommes 

* mol transposées 

2,3 

1,11 

0.036 

0,80 

0 mol 

3 

0,8T>5 

0,028 

1,25 

0,07 

7,3 

0,340 

0.012 

2.73 

0,240 

8,73 

néglig. 

néglig. 

3,50 

0,35 

10 

néglig. 

néglig. 

4,60 

0,16 

12,5 

0 

0 

6,70 

0,67 

15 

0 

0 

7.35 

0,755 

17,5 

0 

0 

8,20 

0,Kî 

20 

0 

0 

8,60 

0,86 

30 

0 

0 

8,75 

0,875 

40 

0 

0 

8,65 

0.865 

50 

0 

0 

8,75 

0,873 


Ces expériences mettent en évidence les faits suivants : 

t* La transposition ne se produit pas tant que la quantité d’acide 
utilisée n’atteint pas une certaine valeur, intermédiaire entre 

é 

(*) V résulte de la différence de deux dosages V' et V" connus à 
0,05 près chacun, l’erreur sur V sera donc dV = U,05 + 0,05 =0.1. 
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2,5 cm 3 et 5 cm 3 (*). 11 y a alors simplement hydrolyse de la fonc¬ 
tion ester. 

2° L’importance de la transposition augmente rapidement avec 
la qusmtité d’acide présente, en môme temps que disparaît toute 
trace d’hydrolyse. 

3° Au-dessus d'uùe certaine concentration en acide sulfurique 
le taux de la transposition reste constant quelle que soit la quantité 
d’acide utilisée. 

Le passage des aux n-glycérophosphates ne s’effectue donc 
pas suivant une réaction illimitée. Entre les deux formes de mono¬ 
ester tend au contraire à s’établir un équilibre indépendant des 
conditions d’acidité, d’autant plus rapidement atteint qu'il y a 
plus d’acide présent. De ce fait, la transposition se présente comme 
une réaction monomoléculaire dont l’acide serait le catalyseur, 
puisque celui-ci ne semble intervenir dans le phénomène que pour 
en modifier la vitesse. 



(*) Remarquons que ces 2 volumes correspondent respectivement 
aux quantités d’acide qui seraient susceptibles, si Vacide sulfurique 
était un acide fort totalement dissocié tel que HCI par exemple, de 
libérer \ [H]+. et 2[H] + de la molécule : 


ONa 

0=P^0Na 

X 0 CH<r CH * 0H 

u.lh-^ch.oh 

1/200 mol 


+ 1/2S0.H, -y 

1/400 (le l ou 2,5 cm 1 2 N 


0=P^0Na 

X 0CH< 


-CH,OH 
T.H.OH 


ONa 

0=P^0Na 

X orn< CH * OH 
U(.M<CH OH 


4- so*h, —y 


OH 

o=p^oh ; 

\cn^ cï, *°» 
OCH< ch ou 


1/200 de l ou 5 cm 3 2N 
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2. Autres acides. — Si l’on remplace dans les expériences précé¬ 
dentes, l’acide sulfurique par de l'acide chlorhydrique ou de l'acide 
oxalique les résultats obtenus nous permettent d’aboutir aux 
mêmes conclusions, ainsi qu’en témoignent les tableaux suivants: 

Tableau I. — Acide chlorhydrique T = 15 m. 


Four 1 mot sol p mis en oeuvre 


cm* HCl 2 N 

y mol bydrol. 

V cm* 10,H N/20 

xmol transposée» 

2,5 

0,060 


0 

3,75 

0,051 

1,4 

0,038 

5 

0,047 

3,4 

0,2S 

7,50 

0,030 

7,7 

0,71 

10 

négl. 

8,2 

0,62 

15 

0 

8,65 

0,865 

25 

0 

8,60 

0,860 


Tableau II. — Acide oxalique T = 15 in. 

Les 2 fonctions de l'acide oxalique ne sont pas 2 fonctions acides forts, comme celles de 
faclde sulfurique. La seconde (K =3,5.10~") est très faible par rapport à la I*» (K ^StSlO* 1 ) 
et peut pratiquement être négligée, étant sans action catalytique marquée. Dans ces conditions, 
la solution d'acide oxalique 2N dont il est question ici, contient 2 molécules d'acide par litre 
ei correspond à une solution bi-moléculairc \*). 


Four 1 mol de sel p mise en œuvre 


p p acide 
oxalique dans 
50 cm* liqueur 

Correspondant 
à M cm 3 ac. 


y mol 

V cm» I0 4 H M/2^ 

z mol 

oxalique 2 N 

libéré 

bydrol. 

consommés 

transposées 

0,63 

2,5 

1,426 

0,046 

0,9 

0 

1,26 

5 

1,023 

0,033 

2 

0,135 

2,52 

3,78 

10 

négl. 

négl. 

4,7 

0,47 

15 

0 

0 

6,2 

0,62 

5,04 

20 

0 

0 

7,1 

0,71 

6,30 

25 

0 

0 

7,8 

0,78 

7,56 

30 

0 

0 

8,15 

0,815 

8,82 

35 

0 

0 

8,3 

0,830 

10,06 

40 

0 

o • 

8,35 

0,835 

11,34 

47,5 

0 

0 

8,40 

0,840 

12,60 

50 

0 

0 

8,50 

0,850 

18,00 

75 

0 

0 

8,7 

0,870 


L’équilibre correspond toujours à 0,87 mol (aux erreurs d’expé¬ 
rience près) dVglycérophosphate de sodium formé pour 1 mol de 
^-glycérophosphate de sodium. Il est donc aussi bien indépendant 
de la nature de l’acide que de sa concentration, ce qui confirme 
le râle catalytique joué par l’acide. Remarquons d’ailleurs que 
l’acide chlorhydrique, acide fort, catalyse la réaction plus rapide¬ 
ment que l’acide sulfurique, qui la catalyse lui-même plus rapide¬ 
ment que l’acide oxalique, acide plus faible. 

Influence du temps. 

Technique. — Dans une série de petits ballons, surmontés d’un 
réfrigérant à reflux, on porte à l’ébullition un mélange composé 

(*} Etant donné la faible solubilité de l’acide oxalique à froid (1 p. 
dans 0 p. eau à 15*) on a dans ce cas dissous directement dans la 
liqueur le poids d’acide oxalique nécessaire. Les derniers chiffres du 
tableau sont d’ailleurs sujets à caution, la cristallisation de l'acide par 
refroidissement étant alors très difficile à éviter, même après dilution. 
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I 


de 1,53 g de p-glycéro phosphate de sodium, 10 cm 3 d’acide sulfu¬ 
rique 2 N et 40 cm 3 d’eau distillée. Après des temps différents, 
le contenu de chaque ballon, rapidement refroidi sous un couraut 
d’eau, est complété à 100 cm 3 et l'a-glycérophosphate formé est 
dosé par la méthode de P. Fleury et K. Paris, sur 10 cm 3 de la 
liqueur. 

Si V est le volume d'acide périodique M/20 consommé, la trans¬ 
position x a pour valeur, comme précédemment : 

ar j= 0,1 V ±0,01 mol pour 1 mol p mis en œuvre s’il n’y a pas 
hydrolyse, 

et x =0,1 V-2 y mol s’il y a hydrolyse dey mol. 

Résultats expérimentaux.*- i'ex ainsi obtenu les résultats suivants : 


t . 13 m 20 m 25 m 30 m 33 m 40 m 45 m 60 m 75 m 120 m 

y . négl négl négl négl 0,012 0,020 0,026 0,032 0,036 0,072 

0,1 V.. 0,460 0,54 0,60 0,675 0,73 0,79 0,815 0,83 0,84 0,92 

x . 0,460 0,54 0,60 0,675 0,71 0,75 0,77 0,77 0,765 0,78 


Ils mettent en évidence l’existence de deux stades successifs 
dans la marche du phénomène. 



Premier stade, l’hydrolyse du monoester peut être considérée 
comme inéxistante, le taux d’a-glycérophosphate augmente avec 
le temps jusqu’à atteindre une valeur très proche du taux d’équi¬ 
libre mis en évidence par les expériences précédentes. 

Deuxième stade, une hydrolyse relativement importante vient 
se superposer à la transposition, entraînant la diminution du taux 
d'a-glycérophosphate présent dans la liqueur. 
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Des expériences, effectuées en présence d’acide chlorhydrique 
au lien-d'acide sulfurique et qui trouveront place dans un chapitre 
ultérieur, ont conduit aux mômes conclusions. 


2° Elude théorique. 

Etude cinétique. 

L’étude de l'influence de la concentration, nous a montré que le 
passage des p- aux «-glycérophosphates doit s’effectuer suivant une 
réaction d'équilibre, limitée par la réaction inverse. Les valeurs 
expérimentales, fournies par l’étude de la transposition en fonction 
du temps pour le premier stade du phénomène, doivent donc satis~ 
faire à la loi des réactions monomoléculaires réversibles. C’est là ce 
que nous allons vérifier. 

Loi des vitesses. — Soit x la fraction de molécule d’a-glycéro- 
phosphate formée au temps t, à partir d'une molécule de p-glycéro- 
phosphate, mise en œuvre. Elle crott avec le temps jusqu’à atteindre 
la valeur x = / qui correspond à l'équilibre de la réaction ; 


t . » t /, 

p . t 1 — X 1 — / 

«. 0 x l 


Si l’on appelle kp la constante de vitesse de la transformation 
du p-glycérophosphate de sodium en son isomère « et k « celle de la 
transformation inverse, la vitesse globale de la réaction au 
temps t est égale à : 

yy = vp — tv = k% (1 — x) — kuX — k$ — Kx 

en posant K = km-\- kp (vitesse globale de la réaction). 

A l’équilibre cette vitesse s’annule : 

~ = —K/ = o d’où fa = K Z et A« = K (i — Z) (i) 

at 

si bien que, au temps t % 


dx 

di 


= K(Z — x) . 


En intégrant et en tenant compte de ce que pour Z = o, x=o, on 
a finalement : 

[Los (*-*)]; = [-KOI soit Log r -^ = K< (II) 

(III) 


OU 


If 1 •' l 

K = j Log j— 
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Calcul (Terreur. — De quelles erreurs les valeurs K , k . et /»> ainsi 
obtenues seront-elles entachées ? 

Par différentiation, la formule II nous donne : 


d K 
K 



dL °« i— , 


soit, tous calculs faits, 


dt 

- 4 - 

dx | 

t 

i 

il x) Log t _ J 



L’erreur sera donc très grande lorsque le temps sera court 
Çt = o, Log j - - = o^, ou lorsqu’au contraire la réaction tendra 
vers la limite (x= l y l — x = o). 

Si l'on suppose exacte la mesure du temps, l'erreur est minima 
pour une valeur de x telle que soit maxima l'expression : 

/(*) = — x ) Log 

cette condition est réalisée pour 

/V) = i — Log J-^ — o 

soit Log 7—-— = 1 7-i— =e et x = l - - = l l 1 - -YlV» 

* l — x l — x e \ej 

Application à la réaction de transposition. — Dans ce cas, l = 0.8" 
et les formules I et III deviennent donc ; 


/fp = 0,87 K Av = 0,13 K 



0,87 __ 

0,87 — x 


soit en logarithmes ordinaires 


2.303 , 0,87 

— log ô^r; 


- K 


(V. 


On peut dès lors, en remplaçant dans cette expression x par les 
valeurs expérimentales fournies par l’étude en fonction du temps, 
calculer K, /f* et A> aux différents temps t (exprimés en minutes '. 


/ 

T 

K 


k t 

15 

0,46 

0,0301 

0,0435 

0,0065 

20 

U,54 

0,0484 

0,0421 

0,0063 


0,00 

0,0470 

0.0408 

0,0061 


0,675 

0,0408 

0,0433 

0,0064 


0,71 

0,0484 

0,0421 

0,0063 

io 

0,75 

0,0495 

0,0430 

0,0065 

45 

0,77 

0,0480 

0.0 il 7 

0,0062 
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L'erreur sur K sera minima, d’après la formule IV, pour : 

^ = «.si («-;) = o.» 

et elle a pour valeur dans,ce cas (en supposant dt — o) \ 

</K_ dx . dK _ 1 , , 0,050 ftnAI , 

Tr^û^ï ao “ TT^sl e * rfK « ST m 0,00,s 


En fait l’erreur sera toujours supérieure, dt n’étant jamais nul 
dans la pratique : les valeurs calculées ci-dessus pour K, en par¬ 
tant des données expérimentales, peuvent donc être considérées 
comme constantes aux erreurs d’expérience près. 

Nous adopterons pour K la valeur : 

K = 0,049 obtenue en faisant la moyenne des valeurs trouvées, 


soit ku = 0,0426 pour * —>- p 
et A- ? = 0,0064 — p a 


La formule V permet de calculer, à l’aide de ces constantes, le 
temps nécessaire pour assurer la demi-transformation du p-glycé- 

rophosphate mis en jeu ( x ~ soit : 


1 _ _ 2,303 Y 0,30103 0,098*21 

, f = K L0gï= - pjgj -=_ R _=: 


durée en plein accord avec les données de l’expérience. 

Le passage des p- aux *-glycérophosphates s’effectue donc bien 
suivant une réaction réversible , puisqu'il obéit à la loi des équilibres 
chimiques. 


Mesure quantitative du pouvoir catalytique de Cacide. 

L’acide agit comme catalyseur pour modifier les vitesses de la 
réaction. A chacune de ses concentrations , doit donc correspondre, 
pour la constante globale de vitesse À', une valeur particulière qui va 
constituer une mesure quantitative de l’action catalytique de l'acide , 
alors que la simple comparaison des quantités dVglycérophos- 
phates produites en un temps fixe ne pouvait nous donner, par 
suite de la superposition des deux réactions inverses, qu’une indi¬ 
cation purement qualitative. 

Ce sont les valeurs de ces constantes que nous allons mainte¬ 
nant calculer, à partir des résultats expérimentaux fournis précé¬ 
demment par l’étude de l'influence de la concentration de l'acide. 

Nous porterons également, dans les tableaux ainsi obtenus, les 
valeurs du pu des différents mélanges, mesurées ionométriquement 
à 0,02 près. 
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1° Acide sulfurique t = 15 m : 


K cm* SO.H. 
2N 

PB 

Hydrol. 

z 

K 

4 l/« 

2,3 

3,02 

+ 

0 

0 

mw 

3 

1.53 

+ 

0,07 

0,0053 

3214" 

7,3 

1,20 

+ 

0,24 

0,0213 

2013" 

8,73 


négl. 

0.35 

0,0313 

141° 

10 

1,02 

négl. 

0,46 

0,0501 

7'4° 

12,5 

0,80 

0 

0,67 

0,l«W0 

3 TT 

15 

0,73 

0 

0,733 

0,1349 

srsar 

17,5 

0,63 

0 

0,82 

0,1904 


20 

0,37 

0 

086 



30 


0 

0,873 




2° Acide oxalique . 

Les valeurs des constantes se rapportent toujours à une solution 
2 N d'acide oxalique, contenant par convention 2M d'acide oxalique. 


M cm* ac.oxal. 
2N 

Hydrol. 

X 

K 

*\/* 

4,5 

2,70 

-b 

0 

0 

ensr 

5 

1,63 

-b 

0,135 

0,01124 

13'23° 

10 

1,21 

négl. 

0,47 

o.osts 

8'20” 

13 

1 

0 

0,62 

0,0631 

ev'-* 

20 

0,83 (♦) 

0 

0,71 

0,1130 

4'33" 

25 


0 

0,78 

0,1313 

3'43 1 ’ 

30 


0 

0,813 

0,1841 

3*22" 

35 


0 

0,83 

0,2053 


40 


0 

0,833 



8* Acide chlorhydrique : 


H cm* HCl 

2N 

Pg Hydrol. 

X 

K 

*1/* 

2,3 

3.43 H 

_ 

0 



3,75 

1,60 \ 

- 

0.038 

0,0030 

231'3" 

5 

1,30 

- 

0,25 

0,0226 

30'40" 

7,3 

0,90 

_ 

0,71 

0.113 

6*8" 

10 

0,70 0 

0,82 

0,1904 

3*38" 

13 

0.43 0 

0,865 


23 

0,20 0 

0,860 




Les constantes de vitesse ainsi obtenues sont sensiblement pro¬ 
portionnelles aux quantités d'acide présentes du moins entre cer¬ 
taines limites . 

Si l'on construit, pour chacun des acides utilisé^, la courbe des 
valeurs de K en fonction des quantités M d'acide présentes, oo 
constate qu’elle se confond très approximativement avec une droite, 
variable suivant l'acide catalyseur : la fonction K = / (M) doit donc 
se présenter sous la forme d’une équation linéaire de la forme 
K = a (M — b), dn moins entre certaines limites. 

Les tableaux ci dessus vont nous permettre de nous assurer qu'il 
en est bien ainsi. 


(*) Il est impossible de mesurer le pn delà liquenr au-dessus de cette 
concentration, A cause de la faible solubilité A froid da l’acide oxa¬ 
lique. 
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Soit le cas où l’acide sulfurique est utilisé. La courbe est une 
droite pour des valeurs de M comprises entre 10 cm 3 (K = 0,0501’) 
et 11,6 cm 3 (K =r 0,1904). On peut en déduire : 


AK 0,1904 — 0,0501 
a ~ XÏÏ ~ 17,o0 — 10 


0,0181 


d’où K = 0,0181 (M — b) et b = M — = Cte. 

'' Calculons les diverses valeurs de b correspondant aux diverses 
valeurs de M : 


M 

10 

12,50 

13 

17,30 

K 

0,0501 

0,006 

0,1340 

0,1004 

K 

0,0187 

2,67 

3,24 

7,30 

10,10 


7,33 

7,20 

7,70 

7,30 


influence de fs concentration ch l\stide 
sur fs corkîtsnte de vitesse K. 



Ces valeurs peuvent être considérées comme approximative* 
ment constantes étant données les erreurs d’expérience et l’on 
prendra pour b la valeur moyenne 1,6. 
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Les chiffres fournis par l’acide oxalique et chlorhydrique con¬ 
duiraient aux mêmes résultats. 

Finalement, on a donc sensiblement : 

1° Acide oxalique Si 10 < M < 60, K = 0,0066 (M — 2,5) ; 

2° Acide sulfurique si 10 < M< 17,5, K =0,0187 (M—7,5) : 

3° Acide chlorhydrique si 5 <M < 10, K = 0,0315 (M — 3,6). 

La pente de la droite est d'autant plus faible que Vacide est lui- 
même plus faible , ce qui correspond bien au fait que la réaction 
est catalysée plus rapidement par les acides forts. La comparaison 
des coefficients angulaires de ces droites doit permettre une évaldft- 
tion des forces relatives des acides utilisés. En convenant de prendre 
100 pour la force de l'acide chlorhydrique, on obtient ainsi : 


Acide chlorhydrique. 100 

Acide sulfarique. 50 

Acide oxalique. 21 


11 est intéressant de comparer ces valeurs à celles obtenues p ar 
d'autres méthodes (19) : 


Transposition Conductib. Invers, du 

Acides glycérophosphorique Thermochimie électrique sucre de canm- 

Chlorhydrique. 100 100 100 100 

Sulfurique. 50 00 65 5t 

Oxalique 21 20 18 


La coincidence entre les chiffres obtenus est très satisfaisante, 
elle montre que la vitesse de la transposition est proportionnelle à 
la force de l'acide utilisé comme catalyseur , au moins en première 
approximation. Elle est donc sous la dépendance de la concentration 
de la solution en ions H* puisque cette concentration caractérise 
la force de l’acide. 

Or les constantes de vitesse de la réaction ne paraissent pas 
déterminées par le pede la liqueur, puisque à des pu voisins, réa¬ 
lisés avec des acides différents, ne correspondent pas les mêmes 
constantes de vitesse : 

K = 0,0831 pour pn = 1 avec l'acide oxalique. 

K = 0,0501 pour pu = 1,02 avec l'acide sulfurique. 

et 

K = 0,113 pour pn = 0,90 avec l'acide chlorhydrique. 

K = 0,1349 pour pn = 0,75 avec l'acide sulfurique. 

Ce fait, en apparence contradictoire, s'explique par la présence 
en solution de sels neutres. Ceux-ci peuvent exercer une double 
action sur la mesure du pa : en modifiant la concentration des ions 
présents par déplacement de l’équilibre dans le cas des acides fai¬ 
bles ieffet secondaire), en changeant l'activité de l'ion H* dont la 
valeur est fournie par l'électrode d'hydrogène (effet primaire). 

Or, dans le cas présent, comme dans toutes les catalyses en 
général, le facteur déterminant semble être la concentration de 
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l'ion H% pins que son activité (20) et la mesure du pw est sans 
grande signification ici. 

III. Passage des a- ai x ^-glycérophosphates 

D’après l’étude expérimentale et théorique précédente, le passage 
des p- aux a-glycérophosphates constitue donc bien une réaction 
d'équilibre chimique. 

L’isolement de la petite quantité de p -glycérophosphate qui doit 
résulter du passage de /V au monoester, inverse du précédent , va 
nous permettre d’étayer définitivement cette conclusion. 

J'ai, pour le réaliser, utilisé la réaction de Karrer et Salomon (21) 
basée sur la propriété qu'a seul le monoester p-glycérophosphorique 
(à l’exclusion de l’isomère *) de former avec l'azotate de baryum 
un sel double très peu soluble ^0,8 g 0/0) de formule 

2P0 4 Ba.CH(ClI 2 0H) 2 -f (N0 3 ) 2 Ba 

Toutefois, comme la réaction des auteurs suisses n'est pas direc¬ 
tement applicable à un mélange aussi pauvre en isomère p (10 0/0 
environ seulement) que celui résultant de la transposition du mono¬ 
ester a, j’ai dû, en outre, mettre à proÛt une constatation faite au 
cours de l’isolement du monoester a-glycérophosphorique prove¬ 
nant de la transposition inverse, à savoir que si l’on amorce à 
l’aide de quelques cristaux d’isomère * un tel mélange préalable¬ 
ment amené à la concentration voulue, on observe une abondante 
cristallisation de cet isomère, alors que la presque totalité de 
l’isomère p demeure en solution dans la liqueur mère. 

Avant d’aborder la description du mode opératoire utilisé, il m’a 
para nécessaire, pour la clarté même de mon exposé, de rappeler 
brièvement le procédé de séparation des p-glycérophosphates tel 
que l'ont établi P. Karrer et H. Salomon et d’indiquer les modifia 
cations qui y ont été apportées au cours de ce travail. 


Procédé de séparation des p -glycérophosphates à l'état de 

sel double. 


P. Karrer et H. Salomon, dans leurs recherches sur l’hydrolyse 
des lécithines sous l'action de l’eau de baryte (21) obtiennent le sel 
double de formule 

* ^ 

2 P0 4 Ba. CH. (CH 2 OH) 2 + (N0 3 ) 2 Ba 

par simple mélange d’une solution de nitrate de baryum à la solu¬ 
tion de glycérophosphates de baryum à étudier. 

Le monoester P-glycérophosphorique, ainsi isolé, est ensuite 
régénéré du sel double, sous forme d'une solution d’acide p-glycé- 
phosphorique pure, caractérisable par son inactivité optique. 

Dans le cas présent, l'application de cette méthode aux eaux- 
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mères enrichies en {^glycérophosphate de sodium par la cristalli¬ 
sation préalable d’une partie de l'a-glycérophosphate de sodium, 
pose un double problème. 

Tout d’abord, cette méthode nécessite la transformation préala¬ 
ble des sels de sodium en solution dans les eaux-mères, en sels 
de baryum solubles. C'est là une opération assez longue et délicate 
qui risqua de diminuer notablement le rendement et d'alourdir 
considérablement le mode opératoire. 11 était donc intéressant de 
chercher à voir si la précipitation du sel double ne pouvait être 
obtenue par addition directe de la solution de nitrate de baryum à 
notre solution de glycérophosphates de sodium elle-même, sans qu’il 
soit besoin de passer par 1 intermédiaire du sel de baryum. 

Des expériences préliminaires m’ont permis de constater que celte 
précipitation directe est toujours possible dès lors que la solution 
est suftlsamment riche en sel p, ce qui est le cas pour nos eaux- 
mères qui contiennent 1 partie de p pour 2 d’« ; 2 molécules de p- 
glycérophosphate de sodium (612 g> nécessitent 3 molécules de 
(N0 3 ' 2 Ba t/783 g) dont 2 servent à transformer le sel de sodium pen 
sel de baryum p et 1 à former le sel double. 

En second lieu, la régénération, & partir du sel double obtenu, 
d'un acide glycérophosphorique optiquement inactif est ici sans 
signification, puisque nous sommes partis d’un «-glycérophosphate 
de sodium racémique. J'ai donc préféré à la méthode de régénéra¬ 
tion de P. Karrer et 11. Salomon, celle de O. Bailly et J. Gaumé( 22) 
qui aboutit à l’isolement de p-glycérophosphate de sodium cris¬ 
tallisé, lequel est, comme le notent les auteurs, le seul sel vraiment 
caractéristique du monoester p. Elle consiste essentiellement : » à 
précipiter le baryum du sel double de Karrer et Salomon à l'état 
de Co 3 Ba, par action de Co 3 Na } , filtrer pour éliminer Co 3 Ba, préci¬ 
piter du filtrat le monoester p-glycérophosphorique à l'état de sel 
de calcium par action de CI 3 Ca en présence d'alcool et repasser par 
double décomposition avec Co 3 Na 3 du p-glycérophosphate de 
calcium au p-glycérophosphate de sodium ». Notons d’ailleurs que 
cette régénération, très Intéressante certes, puisqu'elle permet 
d’obtenir le p-glycérophosphate de sodium lui-même, n’est cepen¬ 
dant pas indispensable pour prouver l’existence de sel p, car la 
formation de sel de Karrer et Salomon est par elle-même suffisam¬ 
ment caractéristique de la présence de p monoester dans les 
liqueurs. 


Isolement et caractérisation dp p -monoester résultant de la 

transposition. 

Le mode opératoire qui m’a permis d’isoler le p-glycérophos¬ 
phate de sodium résultant de la transposition inverse de celle étu¬ 
diée précédemment comporte en conséquence trois stades princi¬ 
paux : un enrichissement du mélange résultant delà transposition 
en isomère p au moyen de deux cristallisations successives, la 
précipitation directe de cet isomère à l’état de sel double de Karrer 
et Salomon, la régénération, à partir de ce dernier, du p-glycéro- 
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phosphate de sodium cristallisé d'après la technique décrite par 
O. Bailly et J. Gaumé. 

Technique. — 400 g d’a-glycérophosphate de sodium sont dissous 
dans 4000 cm 3 d'eau distillée et la solution obtenue, additionnée de 
400 cm 3 d acide sultyrique pur, est portée à l'ébullition pendant 
15 m avec précaution alin d'éviter toute surchauffé locale. 

Un dosage de l’a-glycérophosphate restant, pratiqué à ce moment, 
indique que la transposition a bien atteint sa valeur limite : 

Frise essai 1 cm 1 , sel * dosé = 0,077 g correspondant à 0,87 mol. * pour 1 mol. * mise en Jeu. 

La liqueur est additionnée d’un léger excès de carbonate de 
baryum (1480 g) pour éliminer l’acide sulfurique (*). On agite de 
temps en temps, on filtre à la trompe après 48 h de contact et on 
épuise à plusieurs reprises à l'eau bouillante le volumineux préci- 
pité obtenu. 

1* Enrichissement de la solution en $-monoester. — Les liqueurs, 
évaporées à 500 g, refroidies, amorcées par addition de quelques 
cristaux de sel a et abandonnées à la glacière ne tardent pas à 
cristalliser. Au bout de 48 h, les cristaux, recueillis sur Buchner, 
sont essorés avec précaution et lavés avec 10 cm 3 d'alcool mé- 
thylique à 70 0/0 à deux reprises. On recueille ainsi 167 g d’a-glycé¬ 
rophosphate pur (98,8 0/0 d’a par la méthode de P. Fleury et 
R. Paris). 

Les eaux-mères, évaporées à un poids de £50 g et abandonnées 
une seconde fois comme ci-déssus et pendant plusieurs jours à la 
^cristallisation, laissent encore déposer 79,50 g de cristaux qui se 
"révèlent à l’analyse formés de 95,6 0/0 d’a-glycérophosphate de 
sodium. 

La liqueur restante est complétée à £00 cm 3 . L’analyse y indique 
une quantité globale de monoesters (exprimés en monoester a) de 
96 g, dont 60 g d’> pour 84 g de p ; 

« 

Dosage volumétrique : prise essai 1 cm 1 — S0 4 H t consommé pour passer de la neutralité 
à la phtaléine à la neutralité à l'héliantine : 11,8 cm 1 . 

Dosage à l'acide périodique : prise essai 0,2 cm 1 — I0 4 H N/10 consommé : 3,8 cm*. 

£• Précipitation du $-monoester à l'état de sel double de P. Karrer 
et H. Salomon. — A cette liqueur, est ajoutée une solution soigneu¬ 
sement refroidie de 43,50 de nitrate de baryum dans 455 cm 3 
d’eau (**). On amorce la cristallisation par frottement à l'aide d’une 


(*) 400 cm* SO.H, pur pèsent 73,20 g, il faudrait donc ici théorique¬ 
ment en tenant compte de ce que l’acide utilisé est de titre 98 0/0. 


197 X 73.2 X 98 
M» X 1»M> 


= 1448 g CO’Ba 


(**) 306 g. de ^-glycérophosphate de sodium demandent 391,50 g de 

nitrate de baryum, 34 g demanderont: ^ = 43,50 g de (NO,i.Ba 

oOb 

qu’il faudra au moins 43,5 X 15= 652 cm 1 d’eau pour ma 
solution (vu sa solubilité qui est de 1 p. dans 15 p. d’eau à 
nécessité d’opérer sur un volume total de 655 cm* d’eau. 


soc. chim., 5* sér., t. 9, 1941. — Mémoires. 
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baguette et l’on abandonne 24 h à la température ordinaire. On 
peut ainsi recueillir après lavage avec très peu d'eau et dessica¬ 
tion 43,25 g de sel de P. Karrer et H. Salomon (rendement théo¬ 
rique 44,20, compte tenu de la solubilité de 0,8 0/0). 

Analyse : prise d'essai 0 20 g — S0,Ba obtenu 0,1600 correspondant à Ba 0/0 47,03 

Ba 0/0 calculé 47,05 

3* Régénération du glycérophosphate de sodium suivant la 
technique de O. Bailly et J. Gaumé. — 39,77 g de sel de P. Karrer 
sont délayés dans 20i» cm 3 d'eau. On porte au B.-M. bouillant 
et on ajoute 14,50 g de carbonate de sodium anhydre (si le mé¬ 
lange était fait & froid, le carbonate de baryum serait intiltrable). 
Au bout d’i h, on filtre sur Buchner, après addition d'une trace 
de cellite. Le liquide additionné d’I g de Gl 2 Ca.60H 2 dissous 
dans quelques cm 3 d’eau, abandonne un léger précipité de phos¬ 
phate tricalcique, dû & la présence de traces d’acide phospho- 
rique libérées au cours de la transposition et que l'on élimine 
par filtration. Le filtrat, additionné de la quantité complémentaire 
de CaCI 2 .60H 2 , soit 19 g, puis peu & peu d’un égal volume d’alcool 
à 95°, laisse déposer un abondant précipité de glycérophosphate 
de calcium qui, recueilli à la trompe, essoré, lavé au moyen d’alcool 
à 45* et séché, pèse exactement 15 g. Pour repasser finalement de ce 
sel au sel de sodium, on le délaye dans une centaine de cm 3 d'eau 
distillée, porte le mélange au B.-M. bouillant et l'additionne de 
7,40 g de carbonate de sodium anhydre. Au bout d’I h, on laisse 
refroidir et filtre à la trompe. Le filtrat, concentré à 30 g, cristallise 
spontanément. Après abandon d’une nuit & la glacière, les cristaux 
sont recueillis et séchés. On obtient ainsi 18 g d’un sel magnifique¬ 
ment cristallisé que l'analyse identifie d’une façon certaine au p- 
glycérophosphate de sodium. 

4 Ù Caractérisation du sel obtenu. — A. Dosage acidimétrique. 

Prise essai 0,306 g. — Quantité de S0 4 H t N/tO nécessaire pour passer de ta neutralité A la 
phtaléine à ta neutralité à Théliantine : 10,05 cm* (calculée pour le sel |l : 10 cm*). 

B. Détermination de P 2 0 1 Na k et de P. — P 2 0 7 Na 4 a été déterminé 
par simple calcination et P a été dosé poudéralement à l’état de 
P 2 0 7 Mg 2 . Le3 résultats obtenus sont consignés dans le tableau 
suivant : 

Calculé pour : 


0/0 

Trouvé 

Sel « à 6 OH, 

Sel p A 5 OH, 

P 

10,05 

0,56 

10,13 

P t O,Na* 

43,37 

41,04 

43,46 

P0»N« t <:,H v "OH, 

23,06 

24,36 

23 

P t O,Na* 


C. Dosage à l'acide périodique de P. Fleury et R. Paris. 


Prise essai : 0,10 g, acide périodique N/20 consommé : néant. 


le sel ne contient donc pas de sel *. 
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Bn résumé. — H résulte de cet exposé que l’action isomérisante 
exercée, en solution aqueuse et & la température de l’ébullition, 
par les acides forts, sur les glycérophosphates, est une réaction 
tf équilibre chimique , permettant non seulement le passage des £ * 
aux a- glycérophosphates, mais aussi le passage inverse. Dans cette 
dernière alternative toutefois, le rendement très faible dépasse à 
peine 10 0/0 et le procédé de choix pour passer des a- aux p glycé¬ 
rophosphates demeure celui imaginé par O. Bailly et J. Gaumé (3), 
rappelé au début de ce chapitre. 


Conclusions (*). 


La première partie de ce travail m’a permis d'établir que l’on 
peut, avec des rendements de 90 0/0 environ, passer des |J- aux a- 
giycérophosphates en portant simplement, et pendant un certain 
laps de temps, à l’ébullition leur solution aqueuse additionnée d’un 
acide fort : 


O = 


/ONa 

Pf-ONa 

I N 0 rH^ CH a° H 

I °’ CH< CH,OH 

I_ i 


0 = 


/ONa 
Pf ONa 

\ O. CH 2 . CHOH. CH 2 OH 


Le passage ainsi réalisé n'est pas le résultat d’une hydrolyse 
suivie de resynthèse, mais constitue bien une transposition intra- 
moléculaire vraie par migration du radical P0 4 ~ le long de la chaîne 
carbonée de la position 0- à la position a. 

L’étude cinétique de cette transposition démontre qu'elle forme, 
en réalité, un système réversible : 


/ONa 
O = Pf-ONa 

px»^-CH 2 OH 

o.ch<£ H 0H 


/ONa 
O = Pc-ONa 

^OCHj.CHOH.CHjOH 


qui atteint son équilibre lorsqu'à 1 molécule de ^-glycérophosphate 
de sodium mis en œuvre correspond 0,87 mold'a-glycérophosphate % 
et qui obéit à la loi des réactions monomoléculaires réversibles, en 
sorte que : 

v i . 0.87 

K — - Log 


0,«7 — x 


Cette constante de vitesse K est sensiblement proportionnelle À 
la quantité et à la force de l’acide présent qui agit ici comme cata¬ 
lyseur. La transposition est donc sous la dépendance de la concen¬ 
tration en ions H + de la solution et n’apparalt que si le pn est 
inférieur à 3 environ. 

La' réversibilité de la réaction de transposition s’est trouvée 
encore confirmée par l’isolement de la petite quautité de ^glycé¬ 
rophosphate de sodium qui résulte du passage de l'a- au p* mono¬ 
ester, inverse du précédent. 


{*) La bibliographie relative à ce l* r mémoire sera publiée â la (in du 
4 a mémoire. 
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N° 29. — Recherches sur la transposition et l'hydrolyse des 
monoesters orthophosphoriques du glycérol. II. Hydro¬ 
lyse des p- et a-glycérophosphatea; par M lle M. C. BAILLY. 

(31.7.1941.) 


Pour des acidités plus faibles que l’hydrolyse du ou dp l'a- 
glycérophosphate se produit seule (à l’exclusion de toute transposi¬ 
tion) suivant le loi des réactions monomoléculaires irréversibles et le 
jï-monoester est hydrolysé environ deux fois plus vite que l’a-mono- 
ester. La vitesse d’hydrolyse croît avec l'acidité tant que le p H reste 
supérieur à 3 environ. Dès que le l a vitesse décroît tandis 

que la transposition apparait. 


L’hydrolyçe des monoesters a- et p-glycérophosphoriques a été 
étudiée en 1916 par O. Bailly (23) qui n’a pù déceler aucun écart 
sensible entre les vitesses d’hydrolyse de ces deux formes : 

/OH 
0=P£-0H 

\O.CHj.CHOH.CHjOH 

malgré leur notable différence de constitution. 

Cette anomalie, assez surprenante au premier abord, s'explique 
facilement à la lumière du phénomène de transposition qui a fait 
l’objet du chapitre précédent. Nous avons vu, en elfet, que sous 
l'influence des acides forts en solution étendue et à la température 
de l'ébullition, le ^-glycérophosphate de sodium est transformé en 
a-glycérophosphate suivant une réaction d’équilibre chimique. Par 
ailleurs, des expériences, effectuées sur une solution d’acide 
P-glycérophosphorique N/IO, m’ont permis d’établir que la solution 
aqueuse d’acide p-glycérophosphorique, portée à l’ébullition, subit 
spontanément cette même migration limitée par la migration 
inverse. 

11 en résulte, qu’en fait, dans l’étude de l’hydrolyse des mono- 
esters a et p qu’il poursuivait sur les acides a- et fï-glycérophos- 
phoriques, O. Bailly, par suite de la transposition précédente, ne 
mesurait que Inconstante d’hydrolyse d’un mélange en proportions 
invariables de l’une et l'autre forme, et non pas celle de l’isomère 
utilisé. 

11 était donc intéressant de reprendre cette étude en se plaçant 
dans des conditions telles que la transposition ne pût se produire. 
Ce sera là l’objet de ce présent chapitre. 


/OH 

; p ^«s 


I. Hydrolyse des monoesters a- et P-glycérophosphoriqubs 

Etude cinétique 

Les expériences, exposées précédemment et relatives à 
l'influence de la concentration de l’acide sur la vitesse de transpo- 
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sitlon des glycérophosphates, mettent en évidence l’absence de 
toute migration moléculaire, dès lors que la quantité d’acide 
utilisée reste inférieure & une certaine valeur minima, variable 
avec les acides, mais telle que le pu de la liqueur soit de 3 environ. 
Il y a, alors, simplement hydrolyse de la molécule : 


/OH 

0=PM)H 


\och 3 .choh.ch 2 oh 


4" oh. 


/OH 

O^P^-OH + CHjOH.CHOH.CHjOH 
\OH 


/OH 

0=P \0CH<r CH 2° H 

MJLH< CH 2 OH 


4* oh, 

—y 


/OH 

0=P^-0H + CH 2 OH.CHOH.CH 2 OH 
\OH 


Dans ces conditions, il doit être possible, en opérant sur des 
liqueurs de pu supérieur à S , de trancher le problème des vitesses 
d’hydrolyse respectives des monoesters <*- et p-glycérophospho- 
riques. 

En fait, les expériences qui vont suivre, poursuivies sur une 
solution aqueuse de glycérophosphate de sodium acidifiée par la 
quantité d’acide sulfurique théoriquement nécessaire pour libérer 
le sel acide (pu = 3,62), m’ont permis d’établir que les monoesters 
et $-glycérophosphoriques n'ont effectivement pas même vitesse 
d hydrolyse, conformément à ce qui semblait logique et contraire¬ 
ment à ce qui était admis jusqu'ici : le $-monoester est hydrolysé 
environ deux fois plus vite qne l'n-monoester. 


Etude expérimentale. 

Technique. — Dans une série de petits ballons, surmontés d’un 
réfrigérant à reflux, on porte à l’ébullition un mélange composé de 
3,06 g de ^-glycérophosphale de sodium (ou de 3,24 g d’a-glycéro- 
phosphate de sodium), de 10 cm 3 d’acide sulfurique N et de 90 cm* 
d’eau distillée. Après des temps différents, le contenu de chaque 
ballon, rapidement refroidi sous un courant d’eau, est complété à 
200 cm 3 et l’on procède au dosage de l’acide phosphorique à l’état 
de phosphate ammoniaco-magnésien (sur 50 à 150 cm 1 suivant 
l’importance de l’hydrolyse), puis au dosage de la glycérine (sur 
5 ou 10 cm 3 ) par la méthode à l’acide périodique de P. Flenry et 
R. Paris. 

Calculs. — 1° Si p est le nombre de gr de P libérés pour 1 molé¬ 
cule de sel mise en jeu, le taux de l’hydrolyse est, comme il a été 
vu précédemment, de : 


y mol = K 7 molécule de monoester. 

J 31 



/ 
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2« Soit, d’autre part, V le volume d’acide périodique M/20 con¬ 
sommé par 10 cm 3 de la liqueur. 

Dans'le cas du monoester p, la quantité de glycérine, ainsi dosée, 
correspond à une hydrolyse de : 

y mol = — pour 1 mol de monoester. 

puisque 1 mol de glycérine consomme 2 fois plus d’acide périodique 
que 1 mol d'a-glycérophosphate. 

Dans le cas du monoester a (*), la détermination du taux d’hy¬ 
drolyse par cette méthode est beaucoup plus incertaine, car V 
représente les volumes d’acide périodique consommés à la fois par 
le monoester a restant et par la glycérine. En tenant compte de la 
remarque ci-dessus, on peut cependant écrire : 

0,1 V = (1 — y) + 2 y = (1 -|- y) mol. 

d'où y mol = 0,1 V — 1 pour 1 mol mise en œuvre, formule qui ne 
peut présenter quelque exactitude que pour des valeurs de y suffi¬ 
samment élevées. 

De toutes façons, les deux valeurs obtenues pour y, à partir des 
quantités d’acide phosphorique et de glycérine libérés, doivent 
évidemment coïncider puisqu’aucune transposition ne doit se 
produire dans les conditions choisies. La première méthode pré¬ 
sente d’ailleurs une précision beaucoup plus grande que la seconde 
(3 décimales environ au lieu de 2). 

Résultats expérimentaux. — J’ai ainsi obtenu les résultats sui¬ 
vants : 


I. Hydrolyse du $-monoester. 


Temps (min) 

15 

30 

60 

120 

185 

J à partir tle la glycérine.. 
y ( à partir rte PÜ 4 H 3 . 

0,04 

0,0358 

0.08 

0,0779 

0,125 

0,1231 

0,25 

0,2420 

0,66 

0,659t 

II. Hydrolyse 

de /’«- 

monoester. 



Temps (min) 

15 

30 

60 

120 

420 

i à partir de la glycérine.. 
* ( à partir de P0 4 H 4 . 

0,0168 

0,0384 

0,0618 

0,12 

0,127 

0,35 

0,3639 


Les monoesters a- et fi-g-lycérophosphoriques n’ont donc pas les 
mêmes vitesses d'hydrolyse : les expériences qui précèdent font au 
contraire apparaître une notable différence entre elles, tout en per¬ 
mettant de s’assurer de l’absence de transposition dans les condi¬ 
tions choisies. 

Etude théorique. 

Soit y mol le taux de monoester -p hydrolysé au temps t, à partir 
d'une molécule de monoester mise en jeu. 

; (*) 11 faut toujours opérer sur 5 cm*, parfois même moins. 
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* 


On a le tableau suivant : 

i o * 

V . o y 

Muni>eBter- 1 1 — y 

Si l'on appelle c la constante de vitesse d'hydrolyse du glycéro¬ 
phosphate de sodium (la lettre k étant réservée pour l'étude de la 
transposition), la vitesse de l'hydrolyse au temps t est égale à : 

#-«<•-■* <•> 


En intégrant et en tenant compte de ce que pour < = oy = o, on 
a tinalement: 

Log (1 — y) = — et (U) ou c. — — | Log (1 — y) (,111) 


soit en logarithmes ordinaires : 


— 2.308 log g—y) 


(IV). 


Calcul d'erreur. — Pour quelle valeur de y, l’erreur de sur c sera- 
t elle minima? 

Par différentiation, la formule 11 nous donne : 


d Log ( 1 — y) 
Log (1 — y) 

soit, tons calculs faits : 



de dt J _dy_ 

c "" t ‘ (1 — y) Log (1 — y) 


L’erreur sera donc très grande lorsque le temps sera court (t = o 
Log (1— y) = o), ou lorsque la réaction tendra à devenir totale 

(1— y — o). 

Si l'on suppose exacte la mesure du temps, l’erreur est minima 
pour une valeur de y telle que soit maxima l'expression : 


/ (r) = (* — r) Log (i — y) 

cette condition est réalisée pour/ 1 (y) = Log (1 — y) -f- 1 = o 
soit : Log (1 — y) — — 1 1 -t- y = e~* = 0,368 

ou/ = 0,682 ce qui correspond très sensiblement dans le cas du 
sel p à l’expérience de temps t = 485 m (y = 0,659). 

Application à l'hydrolyse des p- et %-monoesters. — En portant 
dans la formule IV, les valeurs expérimentales de y, fournies par 
l'étude précédente, on obtient les deux tableaux suivants : 




344 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9 


I. Hydrolyse du fi-monoester. 


t . 15 m 90m 60m 120m 485m 

y . 0,0358 0,0770 0,1231 0,242 0,6504 

c,. 0,00243 0,00260 0,00218 0,00230 0,00222 

II. Hydrolyse de V «.-monoester. 

t . 15 m 30 m 60 m 120 m 420 m 

y . 0,0168 0,0384 0,0618 0,127 0,3639 

fa. 0,00113 0,00130 0,00104 0,00113 0,00107 


Les valeurs, ainsi calculées pour Cf et c«, peuvent être consi¬ 
dérées comme constantes, aux erreurs d'expérience près. Nous 
adopterons pour elles les chiffres obtenus en faisant la moyenne 
des trois dernières, soit : 

c, — 0,00108 c f = 0,00220 

qui se trouvent coïncider très sensiblement avec les valeurs de 
Ca et de Cf correspondant aux expériences qui présentent un mini¬ 
mum d’erreur ( t = 485 m pour p et t = 420 m pour «). 

La formule III permet de calculer le temps nécessaire pour 
assurer l’hydrolyse de la moitié du monoester mis en jeu : 

t _ — Log 1/2 _ Log 2 
C c 

2,303 X 0.30103 Q _ . Q 

soit tf l/t = -y^22Ô- = 315 m 8 s ou 5 h 15 m 8 s 

2,303 X 0,30103 _. a _ K ' . .. „ 

et U i(i = - o 00108 - = 111 ^ 8 ou ^ ^ s 

Ainsi, non seulement les vitesses d’hydrolyse des monoesters *- 
et p-glycérophosphoriques sont différentes, mais, dans les condi¬ 
tions d’acidité choisies, le P - glycérophosphate de sodium , ester 
d'une fonction alcool secondaire , est hydrolysé environ deux fois 
plus vite que V«.-glycérophosphate de sodium , ester d’une fonction 
alcool primaire . 


On a en effet — = 

Cf 


0,00108 

0,00220 


= 0,49 


Application à la détermination des proportions 
de monoester et ^-coexistant dans un mélange. 

Si l’on hydrolyse un mélange d’a- et de p-monoester, le dosage 
de l’acide phosphorique libéré après un temps / doit permettre, 
étant donné la notable différence des constantes de vitesse, de 
déterminer les proportions dans lesquelles les deux isomères 
existaient primitivement dans le mélange. 

En effet, d’après les tableaux ci-dessus, en 2 h d’hydrolyse dans 
les conditions d’acidité choisies, 1 molécule de p-glycérophosphafte 
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de sodium (PM = 306ï libère 0,242 mol d’acide phosphorique, alors 
que 1 molécule d’a-glycérophosphate de sodium (PM = 324) en 
libère 0,121 mol, ce qui correspond respectivement à : 

0,0245 g de P pour 1 g de p 

0,01215 g de P pour 1 g d’a 


0,242 X 31 
306 

0,121 X 31 
824 


Soit m g le poids de la prise d’essai d’un mélange formé de a g 
d’a-glycérophosphate de sodium et de b g de ^-glycérophosphate de 
sodium. Si, d’autre part, p est le nombre de g de P dosés dans la 
liqueur d'hydrolyse de cette prise d’essai, après ? h, on a,, en 
admettant que chacun des sels se comporte comme s'il était seul et 
conserve sa constante de vitesse propre : 

m g = a b 

p g = 0,01215 a + 0,0246 b (1) 

système de deux équations dont il est facile de tirer les valeurs de 
a et b dès lors que m et p sont connus. 

En conséquence, la méthode suivante doit permettre de déter¬ 
miner les proportions respectives a et b d’a- et de ^-glycérophos¬ 
phates de sodium existant dans un mélange donné : 

1,575 g de mélange (*) sont dissous dans 45 cm 3 d'eau distillée et 
la solution obtenue, additionnée de 5 cm 3 d'acide sulfurique N, est 
portée à l’ébullition pendant 2 h dans un ballon surmonté d’un 
réfrigérant à reflux. Après refroidissement sous un courant d’eau, 
la liqueur est complétée à 100 cm 3 et l’on procède au dosage de 
l’acide phosphorique (sur 80 cm 3 ). 

Les valeurs de a et b seront telles que : 


1,575 =a+ b 

p = 0,01215 a + 0,0245 b (2) 

Cette technique appliquée à des mélanges connus a fourni des 
résultats très satisfaisants : le poids de P dose coïncide, en effet, 
aussi exactement que possible avec le poids de P théorique, cal¬ 
culé à partir des données de l’expérience par la formule 2. 


Mélange réalisé Prise d’essai 



pour 1,575 g de mélange ■ 

P,0,Mg, pesé --— -—— — —-- 

pour «0 cm 1 P floaé P calculé par 2 


1 3 0,384 1,181 0,'0W5 0,0130 
î 2 0,7875 0,7875 0,0820 0,0286 
3 1 1,151 0,304 0,0730 0,0254 


0.03276 

0.02886 

0,02402 


{*) Aux conditions de dilution et d’acidité choisies correspondent 
1,53 g de p-monoesterpur, ou 1,62g d’a-monoester pur: *j’ai donc adopté 

l,62-i-l,5S 

ici pour valeur de la prise d’essai un poids m— ---,moyenne 

Z 

de ces deux valeurs extrêmes. 
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Elle peut donc être considérée comme un véritable procédé de 
dosage des quantités et de p -glycérophosphates de sodium 
existant dans un mélange des deux sels. 

Toutefois, notons que son intérêt pratique est actuellement beau¬ 
coup plus restreint qu’il ne l’eût été avant la mise au point des 
méthodes de P. Fleury et R. Paris d'une part et de P. Karrer et 
H. Salomon d’autre part, puisque, par celles ci, il est maintenant 
possible de doser directement sur le mélange les quantités d t et 
de p-monoesters présentes. 


II. Influence de la concentration de l’acide utilisé 

SUR LES VITESSES D’HYDROLYSE DES a- ET P-MONOESTERS 

Les expériences qui vont suivre, ont pour but de déterminer 
dans quelle mesure les vitesses d’hydrolyse des a- et p-monoesters 
glycérophosphoriques dépendent de la quantité d’acide utilisée. 

En fait, elles m’ont permis d’établir que : 

1° Ces vitesses croissent avec l’acidité du milieu poür atteindre 
un maximum au voisinage de pu 3, acidité à partir de laquelle elles 
décroissent, tandis qu'apparaît la transposition. Dans le cas où 
l’acide utilisé est un acide fort tel que l’acide chlorhydrique, elles 
sont sensiblement proportionnelles à la quantité d’acide présente 
^si M < 4 cm 3 ) ; 

2° Les vitesses respectives des deux isomères augmentent & peu 
près suivant une même proportion avec la quantité d’acide en 

Ca 

sorte que 0,40 < — <0,50 quel que soit l’acide utilisé. 


Etude expérimentale. 

Technique. — On porte à l’ébullition, pendant 2 h, dans une série 
de petits ballons surmontés d’un réfrigérant à reflux des mélanges 
composés de 1,53 g de Pglycérophosphate de sodium \ou de 1,62 g 
d’a-glycérophosphate de sodium), de M cm 3 d’acide normal et de la 
quantité d’eau nécessaire pour compléter le volume à 50 cm 3 . Au 
bout de ce temps, le contenu de chaque ballon, rapidement refroidi 
sous un courant d’eau, est complété à 100 cm 3 et on procède, 
comme précédemment sur la liqueur aux dosages d’acide phos- 
phorique et de glycérine. 

Soit p g le poids dç P libéré pour 1 mol mise en jeu et V cm 3 la 
quantité d’acide périodique consommée par 10 cm 3 de la liqueur, 
ou a ici encore : 

y mol =: ^-pour 1 mol mise en jeu (à partir du dosage de P). 

O 1 

o,iv 

pour le ,3-monoester y — —— pour 1 mol 

pour l’a-monoester y — 0,1 V — 1 pour 1 mol (à partir du dosage 

de glycérine). 
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Résultats. — Des expériences, effectuées en présence d’acide 
chlorhydrique «'acide fort) et d’acide acétique (acide faible), m’ont 
fourni les résultats suivants : 


I. Acide chlorhydrique (*). 


M<-m* . 

.. 0,5 

1 

2 


3 

4 

5 


6 

7,5 

JH . 

.. 7,13 

6,80 

6,32 

5 

,92 

5.45 

4,05 


2,16 

1,00 

Transp... 

0 

0 

0 


0 

0 

0 


0,01 

0.20 

9i . 

.. 0,026 

0,060 

0,125 

0 

,180 

0,230 

0,270 

0,27 

0,20 

Transp ... 

# % 

0 

0 


0 

0 

0 


i- 

+ 

. 


0,0285 

0,0582 

0, 

0840 

0,097 

0,110 




II 

. Acide acétique. 





Mcm* . 

1 

2 3 

4 

5 

8 

10 

20 

25 

40 

50 

P*. 

. 0,80 

6,38 6 

5,72 

5,35 

4,69 

4,80 

4,07 

4,01 

3,77 

3,03 

Transp... 

. 0 

0 0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

Vi . 

0,07 

0,11 0,10 

0,21 

0,24 

0,26 

0,26 

0,27 

0,25 

0,24 

0,22 

Transp ... 

0 



0 


0 

0 



0 

v* . 




0,11 


0,12 

0,12 



0,103 


Ces expériences mettent en évidence les faits suivants î 

1* Pour une même acidité, la quantité de ^-monoester hydrolysée 
est toujours supérieure à la quantité d’a-monoester hydrolysée pen¬ 
dant le même temps ; 

2* L’hydrolyse qui est nulle en l’absence d’acide, croît avec 
l’acidité du milieu taut que celle-ci n’atteint pas un pe voisin de 3 
(apparition de la transposition), au delà duqnel elle décroît. Pour 
des pn très voisins et supérieurs à 5,5, l’hydrolyse est sensible¬ 
ment la même, qu’elle soit obtenue avec l’acide chlorhydrique ou 
l’acide acétique : la valeur de la constante d'hydrolyse semble donc 
sous la dépendance du pu de la solution (voir courbe ci-jointe), au 
moins pour des pn > 4. 

Dans le cas où l’acide utilisé est J’acide chlorhydrique, acide 
fort, le taux de l’hydrolyse est à peu près proportionnel à la quan¬ 
tité d’acide présente pour des quantités d'acide inférieures à 4 cm 3 
HCl, de sorte que l’on a y = My, (avec y x = hydrolyse pour M = 1). 


Mcm». 

.. 1 2 

3 

h 

, 0,125 a ™ 

\ .1 _ — 2 Oft 

0,18 _ 


1 0,06 

0,06 ~ 

Vi 

t °’ 058î _ i os 

0,084 


0,0285 ,U3 

0,0283 


0,23 

0,06 “ 3,8 


0.097 

0,0285 


= 3,4 


Etude théorique. 

Aux résultats expérimentaux ci-dessus, correspondent les cons¬ 
tantes de vitesses suivantes ; 


(*) Courbe p. suivante. 
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I. Acide chlorhydrique. 


1® Hydrolyse du glycérophosphate de sodium. 


Hem» 

P* 

Tranap. 

y 

e % 

*« 

0,5 

7,13 

0 

0,026 

0,000219 

52 ta 45 m 

t 

6,80 

0 

0,060 

0,000515 

22 h 26 m 

2 

6,32 

0 

0,125 

0,001113 

10 h 22 m 

3 

5,92 

0 

0,180 

0.001654 

6h 59m 

4 

5,45 

0 

0,230 

0,00219 

5h 17 m 

5 

6 

7 .» 

4,05 

2,06 

1,66 

0 

0 

0,12 

r- r- 

(H 

ooo 

0,002623 

4 b 24 m 


2* Hydrolyse de l'a-glycérophosphate de sodium. 


Hem» 


Trmnap. 

y 


1/1 

1 

6,80 

0 

0,0285 

0,000241 

47 h 57 m 

2 

6,32 

0 

0,0582 

0,000500 

23b 6 m 

3 

5,92 

0 

0,0840 

0,000731 

15h 48 m 

4 

5,45 

0 

0,097 

0,000858 

13 h 28 m 

5 

7,5 

4,05 

1,66 

0 

+ 

0,117 

0,001037 

11 h 8m 


C“ J d'Aydroiyst en fonction de liaditt. 



e s e ee s 
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II. Acide acétique. 


1* Hydrolyse du glycérophosphate. 


Mon» 


Tratup. 

V 

c f 


1 

6,80 

0 

0,07 

0,000605 

19 h 6 m 

2 

6,38 

0 

0,11 

0,000071 

11 h 5 m 

3 

6 

0 

0,16 

0,001743 

6 b 37 m 

4 

3,72 

5,35 

0 

0,21 

0,001964 

5 b 52 m 

3-40 

0 

0,24 

0,00228 

5 b 3 m 

8-10 

3,77 

4,69-4,80 

0 

0,24 

0,26 

0,00251 

4 b 36 m 

20 

4,07 

0 

0,27 

0,00263 

4 b 23 ro 

25 

4,01 

0 

0,25 

0,00239 

4 b 50 m 

50 

3,63 

0 

0,22 

0,00207 

5 b 35 m 

3* Hydrolyse de Vw- 

Mon* pu 

glycérophosphate. 

Tr&nsp* y 

«. 


5 

3,35 

• 

0 

0,11 

0,000071 

11 b 5 m 

10 

4,80 

0 

0,12 

0,001065 

10b 51 m 

20 

4,07 

0 

0,125 

0,001110 

. 10 b 24 m 

50 

3,63 

0 

0,103 

0,000006 

12 b 43 m 


Dans le cas de l'acide chlorhydrique, pour M cm 3 < 4 cm 3 HC1N, 
l’équation des constantes de vitesse en fonction de la quantité 
d’acide présente doit être, d’après la remarque précédemment 
faite : 

1 

c = — j Log (I — y x M) puisqu’alors y — My x 

En fait, elle se confond très sensiblement avec la droite : 

__ y x -, ( c = 0,0005 M pour le p-monoester 

c — — M | c = 0,00021 M pour l’a-monoester 

à condition que M soit suffisamment petit (développement en série 
de : 

t /i \m\ mi yi J M J . . yf M*\ 

— Log (I — y\ M) : y\ M -)-^-b • ■ • H- J 

Enfin, pour des quantités d'acide données, les constantes dhydro- 
lyse des et « -monoesters sont dans un rapport qui varie de 0,89 
à 0,45 environ. 


Acide chlorhydrique 

M 

2 

3 

4 

5 


e m 

0,442 

0,K2 

0,39 

0,39 

Acide acétique 

r 

M 

3 

10 

30 

50 


C a 

0,43 

0,429 

0,422 

0,44 


Le glycérophosphate est donc toujours hydrolysé un peu plus 
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de deux fois plus vite que l'<t-glycérophosphate de sodium , quel que 
soit l'acide utilisé. 

0,40 <-<0,50 

Cp 


Conclusions. 

/ 

La deuxième partie de ce travail est consacrée À l’étude de l'hy¬ 
drolyse qui se produit seule, à l’exclusion de toute transposition 
pour des acidités plus faibles que pu 3. 

/ 0Nft /ONa 

0 = P—ONa -> O = Pf-ONa+CH 2 OH.CHOH.CH 2 OH 

X o.ch<ch£h Non. 

/ONa 

0=Pf-ONa 

\och 2 .choii.ch 2 oh 

/ONa 

O = P^-ONa + CH 2 OH .CHOH.CHjOH 
\OH 

lille s’effectue suivant la loi des réactions monomoléculaires irré¬ 
versibles en sorte que : 


c = -\ Log (1 — y) 

Conformément à ce qui semblait logique et contrairement à ce 
qui était admis jusqu’ici, les monoesters a- et |i-giycérophospho- 
riqucs n’ont pas même vitesse d'hydrolyse. Le p monoester est 
hydrolyse environ deux fois plus vite que l’a-monoester : 

0,40 < — <0,50. 

C P 


Les vitesses d’hydrolyse croissent avec l’acidité du milieu tant 
que le pu reste supérieur à 3 environ : si l’acide est un acide fort, 
elles sont sensiblement proportionnelles à la quantité d’acide pré¬ 
sente. Dès que le pu < 3, les vitesses décroissent, tandis que la 
transposition apparaît. Il y a alors superposition des 2 phénomènes, 
au moins dans une certaine zone d’acidité. 
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N* 30. — De l'acide chjoro-opianique et ses dérivés; 

par BUU-HOÏ. 

(10.9.1941.) 


L'auteur décrit la méthode de préparation et les propriétés 
de l’acide chloro-opianique. L'examen du comportement 
chimique de ce corps montre que, tout comme les substances 
de constitution analogue, il présente le phénomène de tauto- 
mérie céto-lactolique, dont l'auteur avait déjà entrepris l'étude 
systématique. 


Si on examine la littérature chimique consacrée aux acides 
benzoïques possédant une fonction aldéhyde en ortho, on constate 
que de très nombreux travaux se rapportent à l’acide opianique 
(acide 5.6-diméthoxy-2-formyl-benzoïque). L’intérêt qu’on a 
porté à ce corps provient d’une part du fait que c’est un produit 
de dégradation de substances naturelles importantes (alcaloïdes 
du groupe de la narcotine et de l’hydrastine), d’autre part, de 
ce que l’acide opianique constitue une matière première parti¬ 
culièrement intéressante pour l’étude de la tautomérie céto- 
lactolique qui caractérise les acides o-aldéhydes. L’acide opianique 
correspond en effet aux 2 formules différentes (I) et (II) : 


Cl Cl 





De même, les acides bromo-opianique et nitro-opianique ont 
été aussi très étudiés de ce point de vue (1). Par contre, il est 
surprenant que l’acide chloro-opianique (III) n’ait fait l’objet 
d’aucune recherche depuis que Prinz (2) a très brièvement men¬ 
tionné les circonstances de sa formation. Cet auteur n’a d’ailleurs 
donné que fort peu d’indications sur la préparation et les propriétés 
de son produit, et aucune preuve de sa constitution. Le présent 
travail a pour but de combler cette lacune. 

L’acide chloro-opianique se forme avec une grande facilité 
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lorsqu’on traite une solution chaude d’acide opianique dans C1H 
concentré par du chlorate de potassium. Ses propriétés physiques 
et chimiques le rapprochent étroitement de l’acide bromo-opia- 
nique. Comme ce dernier, il donne aisément des pseudo-esters (V) 
par éthérification directe. L’action des amines aromatiques 
primaires conduit, avec élimination d’eau, à des aniles, qui, en 
raison de leur insolubilité dans les solutions de carbonates alcalins, 
doivent plutôt ôtre considérés comme des dérivés aminés (VI) 
de la méconine. L’hydrazine fournit une chloro-opiazone (VII) 
et l’hydroxylamine, un anhydride d’oxime (VIII) instable, qui 
se transpose en chloro-hémipinimide (IX) : 

Cl Cl Cl 



L’acide chloro-opianique se comporte ainsi exactement comme 
l’acide bromo-opianique. 


Partie expérimentale. 

Acide chloro-opianique (I) ou (II). 

5 g d’acide opianique sont dissous à chaud dans 100 cm* de 
HCl concentré. On agite vigoureusement tout en ajoutant peu à 
peu 2,50 g de C10*K. 

La réaction est vive, et, au bout de quelques secondes, il se 
forme un abondant précipité blanc. On laisse refroidir, on essore 
l’acide chloro-opianique, on le lave à fond à l’eau froide, et on 
le cristallise dans l’eau, ou mieux encore, dans l’acide acétique 
dilué. On obtient ainsi de fines aiguilles incolores fort peu solubles 
dans l’eau, même à chaud, très solubles dans l’alcool, fondant 
vers 208° avec décomposition, et se colorant en jaune vif par 
S0 4 H, pur. Rendement: 5 g (théorie: 5,8 g). 

Mithoxy-chloro-miconine (V). 

2 g d’acide dissous dans 25 cm* d’alcool méthylique contenant 
4 gouttes de S0 4 H t sont chauffés 2 h. à reflux, et on évapore la 
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moitié du solvant; par refroidissement, on a de longues aiguilles 
feutrées, qu’on recristallise dans l’alcool, où elleé sont très solubles. 
F. 111°; coloration jaune immédiate avec SÔ 4 H a . 

Analyse Cl - 18,67 0/0. Calculé pour C u H u O t Cl a - 18,73 0/0. 

Chlorure de chloro-opianyle. 

L’acid,e chloro-opianique, intimement mélangé avec PCI,, se 
transforme avec un violent dégagement de C1H, en chlorure 
d’acide, qui, à son tour, est facilement décomposé par l’eau avec 
régénération de l’acide. * 

/ 

Z-phénylamino-chloromèconine (VI: Ar = C 4 H,). 

0,70 g d’acide chloro-opianique et 1 g d’aniline dans 10 cm* 
d'acide acétique sont chauffés à ébullition pendant 5 minutes. 
Par refroidissement, tout se prend en masse. On essore et cris¬ 
tallise le produit dans l’acide acétique. Cristaux brillants F. 180- 
181° (décomp.), lentement solubles dans la soude diluée à froid, 
insolubles dans les solutions froides de carbonates alcalins. Les 
rendements sont presque quantitatifs. 

Analyse N »■ 4,76 0/0. Calculé pour CuH u O t NCl N »■ 4,88 0/0. 
o-tolylamino^chloromèconine (VI : Ar = CH S C 4 H 4 ). 

Des poids égaux d'acide (I) et de toluidine-ortho sont chauffés 
à reflux pendant 15 min. dans l’acide acétique. On obtient des 
cristaux F. 198° (décomp.). 

Analyse N - 4,65 0/0. Calculé pour CiTH lt O*NCl N = 4,2 0/0. 
p- naphtylamino-chloroméconine (VI: Ar = C^H,). 

On ajoute une solution alcoolique de 1 g de p-naphtylamine à 
une solution alcoolique chaude de 0,50 g d’acide (I). Aussitôt, 
tout se prend en masse; on essore et recristallise dans l’acide 
acétique ou dans l’alcool. Petites touffes d'aiguilles très fines, 
dont le point de fusion instantané est d’environ 214°. 

Analyse N » 3,62 0/0. Calculé pour C*H„0«NC1 N - 3,79 0/0. 

tx-naphlylamino*chloromiconlne (VI : Ar = C^H,). 

Se prépare comme pour l’isomère p, mais avec des rendements 
moins bons. F. 217-220° (décomp.). 

Analyse N - 4,12 0/0. Calculé pour C,H„0*NC1 N - 3,79 0/0. 
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Chloro r opiazone (VII). 

On chauffe une detni-heure à reflux un mélange de I g diacide 
(I) 0,70 g de sulfate d’hydrazine, 1,50 g d’acétate de K dans 
30 cm* d’alcool dilué. Il se dépose de longues aiguilles feutrées 
incolores, très peu solubles dans l’alcool, facilemeift sublimables 
On recristallise dans l’alcool. F. 241°. Le rendement est quantitatif. 

Analyse N =» 11,65 0/0. Calculé pour C w H,O i N,Cl N - 11,64 0/0. 

Dérivé acélylé de (VII). 

S’obtient en chauffant à reflux pendant 15 minutes la chloro-o- 
piazone avec l’anhydride acétique. Par refroidissement, on a des 
aiguilles feutrées incolores, qu’on recristallise dans l’acide acétique. 
F. 176-177°. 

Analyse N = 10,02 0/0. Calculé pour CuH u O*N t Cl N — 9,91 0/0. 

Anhydride d'oxime (VIII). 

On chauffe à reflux pendant 10 minutes I molécule de C1H, 
NH,OH et 1 molécule d’acétate de K dans l’alcool à 80°. On 
refroidit la solution obtenue et on dilue avec de l’eau jusqu’à 
commencement de trouble : au bout de quelques heures, on 
obtient des cristaux très solubles dans le benzène, fondant vers 
163-165°, avec resolidification (transposition en chloro-hémipi- 
nimide). 

Analyse N - 6,2 0/0. Calculé pour C„H»0«NC1 N - 5,8 0/0. 


Chloro-hémipinimide (IX). 

On chauffe à reflux 1 g d’acide (I) en solution alcoolique avec 
0,30 g de C1H, NH,OH dissous dans un peu d’eau. Après quelques 
minutes d’ébullition, il se forme l’anhydride d’oxime précédem¬ 
ment décrit, qui se dépose même à chaud. On continue à chauffer 
pendant une heure encore : tout se redissout à nouveau. On verse 
dans l’eau et l’imide est cristallisé dans le benzène. Il se décompose 
par chauffage au-dessus de 230°, et fond instantanément à 236°. 
Les solutions dans la diméthylaniline sont jaune pâle, et les 
solutions sulfuriques sont jaune citron. 

Analyse N — 5,88 0/0. Calculé pour C U H,0«NC1 N 5,8 0/0. 


Bibliographie. 

(1) Buu-Hol, C. B., 1941, 212, 242. — Buu-Hoi et Paul Cagniant, 
C. B., 1941, 212, 268. 

(2) Prinz, J . fùr prakt . Chem. [2], 1881, 24, 366. 

(Laboratoires de Chimie organique de la Sorbonne 
et de l’École Polytechnique à Paris). 
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N* 31. —■ Nouvelles synthèses de ehaulmoogroXdes ; 
par BUTJ-HOÏ et Paul GAGNIANT. 

(28.9.1941.) 

Continuant leur étude sur les acides gras supérieurs à chaînes 
ramifiées, les auteurs décrivent les méthodes de synthèse et 
les propriétés de nouveaux composés «-substitués, possédant 
un radical hydnocarpique ou chaulmoogrique. 


Dans des travaux récents (1), nous avions décrit la méthode 
de synthèse et les propriétés de plusieurs acides chaulmoogriques 
appartenant au type (I), porteurs par rapport au carboxyle 
d’un radical carboné R, qui peut être linéaire ou cyclique, saturé 
ou éthylénique : 


(I) 



(CH,) n CH.CO,H 

R 


(H) 



—(CH,) ls CH.CO,H 
CH, 


Ces acides sont obtenus plus ou moins facilement par la conden¬ 
sation des halogénures d’hydnocarpyle (III) avec divers malonates 
d’éthyle substitués. Dans le présent travail, nous étendons cette 
synthèse aux halogénures de chaulmoogryle (IV) et décrivons 
l'acide a-niéthyl-chaulmoogrylacétique (II) et ses dérivés. II est 
curieux de noter que les rendements des synthèses maloniques 
effectuées avec les halogénures d’hydnocarpyle sont en général 
très satisfaisants, alors qu’avec le chlorure de chaulmoogryle, 
on obtient des rendements très faibles (par exemple, nous n'avons 
pu préparer par cette méthode l’acide a.A*-cyclohexényl-chaul- 
moogrylacétique). Cette inégalité dans les réactivités de ces deux 
homologues est à rapprocher de la différence que présente le 
spectre d’absorption ultraviolette de l’acide chaulmoogrique (2) 
par rapport à celui de l’acide hydnocarpique. 


(III) 


A 


■(CH,), 


(IV) 


/\_ 


(CH,), 


On sait que beaucoup d’acides trialcoylacétiques supérieurs et 
leurs dérivés possèdent des propriétés physiologiques remarquables 
(acides phtioîque, aa-diméthyl-laurique, etc.). Nous avons voulu 
préparer une substance de constitution analogue, mais renfermant 
de plus le radical chaulmoogrique. Nous avons fait notre profit 
de la méthode d’alcoylation des cétones découverte par Haller; 
nous avons pu condenser le bromure d’hydnocarpyle avec l’iso- 
propylphénylcétone (V) préalablement sodée par l’amidure de 
sodium. A condition d’opérer dans le toluène, cette réaction 
permet d’obtenir avec d’excellents rendements, l’aa-diméthyl- 
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chaulmoogrophénone (VI), qui, par une action ultérieure de 
NH t Na, est transformée quantitativement en benzène et amide 
aordiméthylchaulmoogrique (VII) : 


( y ) ^>CH.CO.C # H fi 


(VI) 



(CH,)» 


CH, 

£.CO.C«H s 

CH, 


(VII) 



CHa 

I 

(CHjJjj.C.CO.NH, 

£h. 


Partie expérimentale. 


1° Chlorure de chaulmoogrgle C^HuCl. 

80 g d’alcool chaulmoogrique sont mélangés avec 45 g de 
diméthylaniline, et on refroidit le tout à —5°, puis ajoute goutte 
à goutte 45 g de SOC1, distillé. Après cette addition, on chauffe 
à 120° pour chasser SO„ et on fait le vide. On décompose le 
mélange réactionnel, et on traite comme d’ordinaire. On obtient 
un liquide incolore E 18 . 17 *=215° environ, avec un rendement 
de 50 g. 

Analyse CI = 12,52 0/0. Calculé pour C,|H n Ct CI = 12,48 0/0. 


2° Chaumoogryl-méthyl-malonale d'éthyle C,,H 48 0,. 

On condense le chlorure précédent avec le méthylmalonate 
d’éthyle potassé selon la technique déjà décrite (I). Malgré qu'on 
ait chauffé 15 heures, le rendement est mauvais. On obtient un 
liquide E x ,, = 230-235°. L’éther, saponifié par KOH alcoolique, 
fournit un acide malonique solide qu’on n’a pas isolé, et qui perd 
CO, par chauffage dans le vide pour donner : 


3° L'acide a-miihyl-chaulmoogrylacétique C u H,,0,. 

C’est un liquide visqueux distillant sans décomposition à 220- 
230° sous 0,9 mm. se solidifiant par refroidissement en cristaux 
incolores. Après recristallisation dans l’alcool dilué, on obtient 
des paillettes brillantes F. 45°. 

Analyse C - 78,22 0/0 H — 12,07 0/0. Calculé pour CbH',0, C - 78,26 0/0 

H - 11,80 0/0. 
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4° Acide armühyl-dihydrochaulmoogrylaciiiqué CuH^O,. 

S'obtient par réduction catalytique de l’acide précédent. Après 
cristallisation dans l’alcool dilué, on a des paillettes F. 45°. 

Analyse C =• 77,60 0/0 H « 12,68 0/0. Calculé pour C n H«0, C = 77,77 0/0 

H = 12,34 0/0. 

5° (xa-diméthyl-chaulmoogrophénone C^H^O. 

12 g d’isopropylphénylcétone sont chauffés 3 heures au reflux 
au bain d’huile avec 3 g NH t Na dans 100 cm 3 de toluène, puis on 
ajoute 17 g de bromure d’hydnocarpyle et 10 g INa anhydre, 
chauffe encore 20 heures à reflux et décompose comme d’habitude. 
On obtient ainsi un liquide très visqueux, distillant sans décom¬ 
position, légèrement jaune. E 1>s = 227-230°. 

t 

Analyse C =■ 84,60 0/0 H — 5,52 0/0. Calculé pour C lt H w O C = 84,78 0/0 

H = 5,42 0/0. 

6° aa-diméthyl-chaulmoogramide C M H a7 ON. 

15 g de la cétone précédente sont chaufTés à reflux avec 3 g 
de NH,Na dans 100 cm* de xylène anhydre, pendant 5 heures. 
On décompose par l’eau, sépare la couche xylénique, la sèche, et 
la fractionne. Il passe à 220-225° sous 1,1 mm. une huilp incolore, 
qui, par refroidissement, se solidifie aussitôt. On cristallise dans 
un mélange d’éther de pétrole et de benzène, et obtient des écailles 
nacrées incolores. F. 83°. Ce produit injecté dans le péritoine des 
cobayes, s’y montre inoffensif. 

Analyse N = 4,62 0/0. Calculé pour C*H„ON N = 4,56 0/0. 

Bibliographie. 

(1) Buu-Hol, P. Cagniant et J. Janicaud, C. B., 1941, 812, 1105. — 
Buu-Hol et P. Cagniant, Bail. Soc . Chim. (sous presse). 

(2) Buu-Hol, P. Cagniant et J. Janicaud, C. B., 1941, 812, 577. 

École Polytechnique, Paris. 
Laboratoire de Chimie organique). 


N° 32. — Remarques sur l’action de l’ion S t O* 
sur les sels ferriques ; par V. BRUSTŒR et P. BLANC. 

(1.9.1941) 

Au cours de recherches sur les acides oxyhalogénés, qui feront 
ultérieurement l’objet d’un mémoire, nous avons été amenés 
incidemment à nous occuper de certains caractères analytiques de 
l’ion SjOj. 

L’action de l’hyposulflte de soude sur les sels ferriques, a, en 
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particulier, retenu notre attention. Nous avons pu ainsi faire 
quelques remarques intéressantes relatives à la stabilité du 
produit qui en dérive et au mécanisme de sa formation. 

Cette note est consacrée à l’exposé succinct de nos observations. 

* 

* * 

On sait que l’addition de quelques gouttes de perchlorure de 
fer à une solution d’hyposulflte de soude donne une coloration 
rouge-violet très fugace. Cette coloration se produit avec tous les 
sels ferriques, simples ou complexes, où le fer est ionisé : sulfate 
ferrique, nitrate ferrique, alun ferrique... 

On peut penser qu’il se forme temporairement et par double 
décomposition un hyposulfite ferrique. Or, celui-ci, qui n*a jamais 
été isolé, devrait se réduire en hyposulfite ferreux : ce dernier 
composé ne peut jamais être mis en évidence dans les produits 
de la décomposition. Celle-ci aboutit à la production d’un sel 
ferreux et d’un tétrathionate. 

On a alors admis la formation intermédiaire, à partir du sel 
ferrique A, Fe, d’un complexe de formule : 

(A a Fe)*(S a O a M)» ou 2([Fe(S a O a )A»JM) 

qui se scinde ensuite en tétrathionate (S-SO a M) a et en deux 
molécules du sel ferreux A a Fe, suivant la réaction schématique : 

2A a Fe-f 2S a O a M a -> (A a Fe)*(S a O a M)* + 2AM 

I 

2A a Fe -j- S|OjM a 

Fe +++ + 3A- -f 2M + + S a O a - [[(S a O a )FeJ + A-A-]M + AM 

Schmid (1) par une méthode électrométrique, a pu déterminer 
la nature de ce complexe qui donnerait un cation monovalent 
Fe (S a O a ) + en équilibre momentané avec les ions Fe ++ et (S a O a ). = 

Pour une température donnée, on aurait la relation : 

CFe(S«Q»)+ _ t£ /o\ 

CFe X C(S.O t , “ ^ J 

Nos observations cadrent tout à fait avec celles de cet auteur 
et nous permettent d’établir que, pour une concentration initiale 
donnée, le rapport varie avec les deux facteurs : temps et 
température. 

En effectuant la réaction à basse température, on diminue 
la transformation en sel ferreux, que l’on peut suivre par le bleu 
de Turnbull, et on stabilise la coloration. 

L’emploi d’un mélange réfrigérant (glace et sel —3°) permet 
de s’en rendre compte en mettant en relief l’intensité et la durée 
de cette coloration. 

(1) Schmid, Z. physik. Chem. 1930, 148. A. 321. 

(2) A 18°, K est égal à 15. 
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En dehors de l’action de la température, nous avons cherché 
à réaliser la réaction en présence de composés organiques qui, 
non ionisables, sont capables de s’opposer à la dissociation du 
complexe coloré. Nous avons essayé les alcools éthylique, propy- 
lique, amylique, l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, 
l’éther de pétrole, la benzine, l’aldéhyde benzoïque, sans obtenir 
de résultat appréciable. Mais nous avons constaté que l’acétone 
exerçait une action importante sur le facteur temps. En abaissant 
très fortement la constante de dissociation — pour une tempé¬ 
rature donnée — l’acétone stabilise encore la réaction. La couleur 
devient franchement violette et semble se concentrer dans la 
phase cétonique. 

C’est ainsi que, si à deux cm* d’une solution N/10 d’hyposulflte 
dp sodium, on ajoute à 15° C, 1 goutte de perchlorure de fer 
officinal, on observe une coloration rouge violet qui persisté environ 
pendant dix secondes. La même réaction, effectuée en présence 
d’1 cm* d’acétone, à la même température, donne une coloration 
violette qui est encore visible au bout de 8 minutes. Il y a d’ailleurs 
intérêt à ne pas mélanger l’acétone, et à obtenir une séparation 
en deux couches. Par de légères secousses, on peut ainsi provoquer 
la formation d’un anneau violet à la surface de séparation. 

Si l’on associe l’action stabilisante de l’acétone à l’abaissement 
de température, on donne alors au complexe son maximum de 
stabilité. 

A —3° une solution d’hyposulfite N/20 donne avec une goutte 
de perchlorure de fer au 1/10, une coloration stable pendant 
près d’une heure dans la couche acétonique. Une solution normale 
donne dans les mêmes conditions une coloration encore visible 
après 6 heures. On peut même, avec une solution saturée d’hypo¬ 
sulflte, faire persister la coloration pendant une journée. 

A la longue la dissociation s’effectue. Elle est accélérée par le 
gaz sulfureux, mais beaucoup moins cependant en milieu acéto¬ 
nique qu’en milieu aqueux. 

On peut suivre aisément l’évolution de la réaction en étudiant 
la disparition progressive du bleu de Prusse et l’enrichissement en 
bleu de Turnbull par addition opportune de ferrocyanure et de 
ferricyanure de potassium. 

D’autre part, la dissociation s’accompagne d’un dépôt de soufre, 
dû probablement à l’acidité de la solution ferrique, la réaction 
ne se produisant pas en milieu neutre ou alcalin. 

Le tableau suivant nous donne une idée de l’influencede la 
concentration des divers ions: 


Hyposulflte 


(SO.), Fe, 

Temps nécessaire 
pour la 

Apparition du 

de aoude N 

Eau distillée 

N/3 

décoloration 

précipité de soufre 

S cm* 

0 

1 

7 sec. 

9 sec. 

4 cm* 

1 

1 

12 sec. 

17 sec. 

3 cm* 

2 

1 

15 sec. 

20 sec. 

2 cm* 

3 

1 

20 sec. 

30 sec. 

1 cm* 

4 

1 

50 sec. 

1 nnn.1/2 

1 cm* 

3 

2 

4 min* 

10 minutes 

1 cm* 

2 

3 

20 min. 

trois heures 

1 cm* 

1 

4 

La coloration des sels ferriques persiste 
et le précipité n'apparalt pas après 12 h* 
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En conclusion, l’action des sels ferriques sur les solutions de 
thiosulfate, s’effectue conformément aux vues de Schmid. 

Elle peut constituer une réaction sensible et stable de l’ion 
(S a O a )— en l'effectuant selon le protocole que nous avons mis au 
point : 

A 2 cm* de la solution refroidie de thiosulfate, on ajoute, sans 
agiter à l’aide d’une pipette 1 cm* d’acétone également refroidie. 
Par addition de quelques gouttes d’une solution de sulfate ferrique 
à 10 0/0, on voit se développer la coloration violette caractéristique 
de l’ion (S a O a )". 

On peut appliquer la réaction à la recherche de l’ion Fe 444 . 

A 12° G, 3 cm* solution ferrique + 1 cm 1 2 3 d’acétone + 2 gouttes 
sol. N. hypo. donnent une coloration fugace mais nette jusqu’à la 
dilution de 1 cm* de FeCl, officinale dans 5.000 cm 3 d’eau distillée. 

Le sulfocyanure, dans les mômes conditions, donne une colo¬ 
ration rose pâle plus stable. Mais cette coloration n’apparait pas 
en présence d’hyposulflte de soude, et à des concentrations plus 
fortes en Fe +++ , la coloration donnée par le sulfocyanure est 
diminuée et fortement gênée dans ces conditions. 


N° 33. — Étude potentiométrique du déplacement de l’acide 
molybdique par l’acide chlorhydrique ; par Jean BYE. 

(1.9.1941.) 


L’étude des variations du p„ d’un mélange d’acide chlor¬ 
hydrique et de molybdate de sodium, soit en fonction des propor¬ 
tions, soit en fonction de la concentration, démontre l’existence 
d’un ion paramolybdique. L’acide chlorhydrique ne déplace 
que les 3/4 de la soude du molybdate. 


L’étude potentiométrique de la neutralisation de l’acide molyb- 
dique par la soude a été faite par A. Travers et L. Malaprade (1), 
puis plus récemment par M me Soubarew-Chatelain (2) qui conclut 
à l’existence d’un acide bimolybdique possédant une acidité 
forte et une acidité faible. Ce résultat, tentant par sa simplicité, 
est cependant en désaccord avec des mesures cryoscopiques 
anciennes (3) et avec des mesures cryoscopiques que je poursuis 
en ce moment. Aussi ai-je été amené à reprendre cette question. 
D’une part, j’ai fait plusieurs séries de mesures, à ces concentrations 
différentes, d’autre part, je me suis efforcé d’éliminer les deux 
causes d’erreur les plus importantes à mon avis : les forces électro¬ 
motrices de diffusion et la variation des coefficients d’activité 
des ions. 

L’étude de la neutralisation ne peut se faire qu’en solution 

(1) A. Travers et L. Malaprade, Bull. Soc. Chim., 1926, 89, 1412. 

(2) Z. Soubarew-Chatelain, C. JR., 1939, 208, 584. 

(3) E. Darmois et Pbrin, C. R., 1923, 177, 764. 
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très étendue, étant donnée la faible solubilité de l'acide molyb- 
dique. Aussi ai-je préféré étudier l’action de l’acide chlorhydrique 
sur le molybdate de sodium. 

La composition de chaque mélange étudié sera définie par deux 
variables : 

Le volume équivalent V, volume qui contient une demi molécule- 
gramme de MoO, 

et le nombre x de molécules-gramme de C1H introduites dans 
le volume V. 

L’hypothèse la plus générale que l’on puisse faire sur la cons¬ 
titution des molybdates alcalins en solution est que ces solutions 
sont le siège d’équilibres: 

(1) n Mo 0 4 ~~ -f pH + Mo.O^o—*>• 

L'expérience montre que pour des concentrations de l’ordre de 
0,01 N ou supérieures, et si x reste inférieur à 0,75, la concentration 
des ions H+ demeure négligeable par rapport aux autres concen¬ 
trations. Ceci posé, admettons que dans un certain domaine du 
plan sOV l’acide molybdique n’existe pratiquement que sous 
forme de deux ions définis par les coefficients n, p et n’, p\ On 
obtient en appliquant la loi d’action de masses: 


( 2 ) 


a p H _ n 1 — n 

» log V n p — np' 


constante dans le domaine 


considéré. Si le molybdène se partage entre plusieurs ions, tous 
dérivés d’un même acide, c’est-à-dire ayant le même coefficient n, 
cette dérivée partielle est nulle dans tout le domaine. L’étude de 
cette dérivée peut donc nous éclairer sur le mécanisme des réactions 
d’équilibre dont les solutions de molybdates sont le siège. 


1° Méthode. 


Les p H ont été mesurés au moyen de l’électrode à quinhydrone, 
l’électrode de référence étant une électrode au calomel, soit dans 
le chlorure de potassium saturé, soit dans le chlorure de sodium 
2 N. Le siphon de jonction est rempli d’une gelée d’agar-agar 
préparée soit avec une solution saturée de chlorure de potassium, 
soit avec une solution deux fois normale de chlorure de sodium. 
Le mélange à étudier est préparé de la manière suivante: on 
introduit dans un ballon jaugé de 100 cm* un poid connu, voisin 
de 1,03 g de molybdate de sodium calciné. On le dissout dans 
un peu de C1K (ou CINa) 2 N. On ajoute ensuite un volume connu 
d’acide chlorhydrique titré contenant 2 molécules-gramme de 
C1K (ou CINa) par litre et on remplit jusqu’au trait avec la solution 
de chlorure. On prend 10 cm* du mélange pour constituer la pile. 
On mesure la force électromotrice toutes les cinq minutes jusqu’à 
ce qu’elle soit stabilisée à 0,2 millivolt près, sensibilité du montage. 
On dilue ensuite 2,4 et 8 fois avec la solution de chlorure, en 
mesurant chaque fois la force électromotrice. La stabilisation de 

soc. chim., 5 e sér., t. 9, 1941. — Mémoires. 20 
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la force électromotrice est très rapide jusqu'à x = 0,6 et au delà 
de x = 0,75. Dans l'intervalle, il faut une vingtaine de minutes 
pour obtenir une force éleHromotrice stable. 

Le nombre ce molécules de chlorure alcalin contenu dans le 
mélange est quarante fois plus grand que le nombre de molécules 
de molybdate. Il en résulte d’une part que la force ionique de la 
solution est presque entièrement due au chlorure, et qu’elle ne 
variera pratiquement pas au cours des mesures. Les coefficients 
d’activité des divers anions molybdiques et de l'ion H + resteront 
donc constants. La loi d'action de masses pourra donc s’appliquer 
aux concentrations, et la mesure des p B nous donnera des nombres 
proportionnels à la concentration de l’ion H + , nombres que nous 
pourrons donc introduire à la place de cette concentration dans 
la loi d’action de masses. D’autre part, le courant est conduit 
presque exclusivement par les ions du chlorure. La force électro- 
motrite ce diffusion est donc la même pour toutes les piles d’un 
mên e groupe (C1K ou CINa). Elle est même nulle pour le groupe 
CINa, puisque la concentration de ce sel est la même dans toute 
la pile. 

Ainsi, lorsque l’on dilue ou l’on acidifie le mélange, les variations 
de p B mesurées sont les mêmes que si l’on mesurait réellement 
les concentrations de l’ion H + et si la loi d’action de masses 
s’appliquait aux concentrations. 

J'ai d’abord commencé les mesures dans le chlorure de potas¬ 
sium. Mais lorsque l’on arrive vers x = 0,55 le trimolybdate de 
potassium précipite. En opérant dans le chlorure de sodium, je 
n’ai pas observé de précipitation. 


2° Variation du pu par dilution. 


Pour chaque valeur de x on mesure le pu de quatre solutions 
dont les volumes équivalents sont approximativement 10, 20, 40 
et 80 litres. On détermine, par la méthode des moindres carrés, 
la droite qui représente le mieux les variations du p B en fonction 


de log V. La pente de cette droite est: y 




La fighre 1 


, o log V 

représente les variations de y en fonction de®. Entre ®=Oet:c=0,6, 
et au-celà ce 0,75, y représente bien la dérivée en question. 
Mais dans l’intervalle 0,6 — 0,75 la droite moyenne représente 
mal les variations du p H . La dérivée varie avec V. Pour tracer 
la courbe de la figure 2, on a toujours pris la pente de la droite 
moyenne, qui est définie avec plug de précision que la dérivée 
aux difléientes valeurs de V. 

Pendant une série de mesures, la température ne varie pas de 
plus c e 0°05. Pour les dive ses séries, elle a varié de 24°8 à 25°5. 

De x = O à x = 0,4 y est pratiquement constant et égal à 
— 0,7 (minimum — 0,708, maximum — 0,68). Or, dans cette 
zone, l’un des anions présents doit être l’anion Mo0 4 ~~. Dans ce 

cas, la formule (2) devient : y — L- Zl/? = 0,7. 


P 
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La fraction simple la plus voisine est : 5/7 3 = 0,714 ce qui donne 
n = 6 et p = 7. On trouve dans l’ion correspondant au para- 
molybdate, selon la formule de Bosenheim. 



Pour l’ion correspondant à la formule de Delafontaine (n — 7 
et p = 8 ) il faudrait trouver y = — 0,75. 

L’hypothèse de M me Soubarew-Chatelain exigerait y = 0,5. 

De x = 0,5 à x = 0,75, y varie avec x. Nous avons vu que la 
dérivée variait aussi avecV. On peut donc conclure que dans cette 
zone il existe au moins trois anions molybdiques en équilibre, et 
que ces trois ions ne dérivent pas du même acide. Dans cette zone, 
l’hypothèse de l’existence d’un acide bimolybdique donnerait 
y = O. 

Au delà de 0,75, y = 1 . Le mélange se comporte comme un acide 
fort. 

3® Variation du p B en fonction de x. 

Les mesures précédentes permettent d’atteindre les variations 
de p B et non les p B eux-mêmes. Pour étudier convenablement 
le système au delà de x = 0,75, j’ai essayé d’atteindre la concen¬ 
tration elle-même des ions H + . Pour cela j’ai mesuré la force 
électromotrice des piles obtenues en remplaçant le mélange de 
molybdates par une solution étendue d’acide chlorhydrique dans 
CINa 2 N. Pour des valeurs du volume équivalent comprises entre 
40 et 160 litres, cette force électromotrice, traduite en variations 
de p B , est bien représentée par la formule : 

— 7,418 + log V à 25® 

Si donc on représente par z le cologarithme de la concentration 
des ions H + , pour une force électro motrice nulle, on doit avoir : 


z* ssc 7,418 à 25® 
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D’après cette valeur, on peut déterminer le z d’une solution 
quelconque. 

Pour étudier les variations de z en fonction de x, j’ai dissous 
0,9745 g de molybdate de sodium calciné dans 100 cm* de 
CINa 2N. J’ai ensuite ajouté des quantités croissantes, de 0 à 
10 cm 3 , d’une solution contenant par litre 0,949 molécule-gramme 
de C1H et 2 de CINa. 

J’ai effectué des corrections pour ramener les observations à 
un volume équivalent de 10 litres (ces corrections n’excèdent 
jamais 0,065). Les résultats sont représentés par des croix sur 
la flgure 2. 



Des mesures faites pour déterminer y j’ai tiré la valeur de. r, 
en fonction de x, pour V = 10 litres. Les diverses valeurs ont été 
corrigées pour les ramener à 25°. Cette correction ne dépasse 
jamais 0,012. Les résultats sont reportés sur la figure 2. Les points 
correspondent aux mesures faites dans le chlorure de potassium, 
les cercles aux mesures faites dans le chlorure de sodium, le rac¬ 
cordement entre ces deux séries de résultats a été obtenu en 
calculant la moyenne de la différence entre les p H mesurés dans 
C1K et les p B mesurés dans CINa, ce qui conduit à prendre, pour 
le montage au chlorure de potassium z 0 = 7,473. 

On constate que ces points, de trois origines différentes, se 
placent bien sur la même courbe. 

Sur la figure 2 sont tracées en outre trois courbes : 

A, courbe théorique correspondant à l’équilibre entre la mono- 
molybdate disodique et l’hexamolybdate pentasodique. 


f 
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B, correspond à l'équilibre entre le monomolybdate et le dimo- 
lybdate disodiques. 

C, correspondant à l’hypothèse suivante : lorsque les 3/4 de 
l’acide sont déplacés, les anions formés se comportent comme 
des anions d’acide fort. 

On constate que les points expérimentaux se placent remar¬ 
quablement bien sur la courbe A. Pour ce qui est de C, il y a 
une différence de 0,1 environ. La solution est un peu moins acide 
que ne l’exigerait l’hypothèse. Le degré de dissociation des acides 
• forts » en question serait de 80 0/0 environ. 

Dans l’intervalle 0,6 — 0,75, la courbe de p a présente une 
partie pratiquement rectiligne. La pente de cette partie dépend 
du volume équivalent. Pour V = 35 litres, cette pente prend la 
valeur —6,9 correspondant à l’équilibre envisagé par Sou- 
barew-Chatelain, qui a d’ailleurs établi sa courbe de neutralisa¬ 
tion pour V = 40 litres. 

On n’a pas tracé sur la figure 2 la courbe théorique correspon¬ 
dant à la formule de Delafontaine. En effet cette courbe s'écarte 
extrêmement peu de la courbe A et il faudrait une très grande 
échelle pour que la différence apparût nettement. Si l’on admet 
que c’est l’hexamolybdate pentasodique qui se forme, on doit 
avoir : 

(5) 2 = A + |log(l-i|ï)-^log* 

Si l’on admet que c’est l’heptamolybdate hexasodique : 

(6) I = B + Zlog(l-Z0-^log* 

Le tableau suivant rassemble les valeurs de A et de B tirées 
de 14 mesures de deux origines différentes : les valeurs précédées 
d'un astérisque correspondent aux mesures dans G1K, les autres 
aux mesures dans CINa. 


X 

X 

A 

B 

0,020 

6,095 

5,866 

5,897 

*023 

098 

880 

909 

049 

027 

873 

898 

•061 

6,022 

889 

913 

108 

5,948 

880 

901 

•123 

920 

879 

899 

•176 

857 

888 

903 

204 

822 

883 

903 

•296 

687 

872 

905 

851 

607 

885 

912 

*396 

523 

889 

922 

401 

510 

887 

921 

454 

375 

888 

935 

*0.511 

5.136 

5,868 

5,953 

Moyenne. 

5,880 

5,912 

Écart maximum .... 

0,014 

0,041 

Moyenne des écarts. 

0,005 

0,012 


4° Conclusions. 

De l’examen du tableau il résulte que c’est la formule (5) qui 
représente le mieux les résultats. Cependant, les écarts observés 
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en appliquant la formule (6) ne sont pas beaucoup plus grands. 
On n'est donc pas absolument fondé à rejeter la formule de 
Delafontaine pour l’ion du paramolybdate. Par contre, l’hypo¬ 
thèse de la formation d’un bimolybdate est nettement écartée. 

La variation du p H avec le volume équivalent est également 
bien interprétée par l’équilibre entre le molybdate normal et le 
paramolybdate, en adoptant la formule de Rosenbeim. 

Dans le domaine compris entre * = 0,6 et x = 0,75, les phéno¬ 
mènes sont certainement plus compliqués, et mettent en jeu plus 
de deux anions ne dérivant pas tous d’un même acide. 

Au delà de = 0,75 le mélange n’agit plus comme un tampon : 
les ions H+ ajoutés ne disparaissent que dans une faible proportion. 


N° 34. — Influence de la trempe sur la vitesse de disso¬ 
lution dans l’eau des verres du système B s O t -Na a O; 
par Marc FOEX. 

(13.12.1941.) 


L’auteur donne les valeurs des vitesses de dissolution dans 
l’eau de verres boro-sodiques trempés et recuits de 29 composi¬ 
tions différentes, pour diverses conditions opératoires (428 résul¬ 
tats). La vitesse de dissolution est fonction de la composition, de 
l’agitation, de la température et de l’état de trempe du verre. Les 
verres trempés sont toujours, dans les mêmes conditions, plus rapi¬ 
dement attaqués que les verres recuits correspondants ; cette diffé¬ 
rence varie entre quelques pour cent et plus de 500 pour cent selon 
le cas, les trempes étant effectuées dans des conditions semblables. 
L’auteur essaye d’interpréter le processus de dissolution des 
verres boro-sodiques dans l’eau en se basant sur les résultats 
obtenus. L’influence de la vitesse de diffusion des produits de 
la réaction parait importante lorsque la vitesse d’agitation est 
insuffisante. Lorsque la vitesse d’agitation est assez considérable 
on observerait par contre une véritable vitesse d’attaque du verre 
par l’eau, ainsi que la comparaison des différences observées entre 
le verre recuit et le verre trempé le met en évidence. Toute idée 
de couche de diffusion adhérente au verre parait devoir être écar¬ 
tée. 


Les différentes propriétés d’un verre dépendent de son passé 
thermique, en particulier la trempe modifie les valeurs des diffé¬ 
rentes constantes physiques de ce verre. Ces modifications sont 
faibles pour certaines propriétés physiques comme la densité 
(quelques millièmes à quelques pour cent dans les cas les plus 
favorables), coefficient de dilatation, indice de réfraction... Par 
contre pour d’autres propriétés telles, les conductibilités électriques 
et les vitesses d’attaques par les agents chimiques, elles atteignent 
des valeurs beaucoup plus élevées (plusieurs fois la valeur de la 
constante du verre recuit dans certains cas). 

Dans des notes précédentes l’auteur a examiné l’influënce de 
la trempe sur la densité des verres boro-sodiques (1), il étudie ici 





r 
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les vitesses de dissolution dans l'eau de ces mêmes verres trempés 
I et recuits. 

Une étude de la cinétique de la dissolution de l’anhydride 
borique, du borax fondu et de certains verres boro-alcalins a été 
faite précédemment par Muller et Weinstein {2 et 3). D’après ces 
auteurs la marche du phénomène serait représentée par une 

_ A 

courbe d’équation V = C e î (A et C constantes, T tempéra¬ 
ture absolue). La vitesse de dissolution dans l’eau des verres 
pauvres en alcali serait régie par la diffusion et la convexion si 
l'agitation n’atteint pas une valeur considérable, par contre pour 
les verres riches en alcali la vitesse de dissolution serait indépen¬ 
dante de la vitesse de diffusion; enfin certains verres de composition 
intermédiaire se rattacheraient au deuxième groupe pour les faibles 
agitations et au premier à partir d’une certaine valeur de l’agi¬ 
tation. Toutefois ces travaux n’ont porté dans le cas des verres 
boro-sodiques que sur une douzaine de verres (7 contenant moins 
de 10 molécules Na,0 pour 100 BjO,, 3 entre 10 et 25 Na t O et 
outre le verre de borax fondu un seul entre 25 et 50NajO), chiffre 
nettement insuffisant pour l’examen des détails de la courbe. 
De plus, il n’a pas été fait de distinction entre verres trempés et 
recuits. 

lofe (4) a établi la vitesse de dissolution d’un prisme de borax 
fondu dans l’eau à différentes distances de sa surface, en utilisant 
les variations de conductibilité électrique des solutions formées. 
La surface serait moins rapidement attaquée, mais la vitesse dé 
dissolution augmenterait avec la trempe. 

Bercer (5) étudie la vitesse d’attaque par l’acide nitrique dilué 
de verres à base de silice facilement attaquables par les acides, 
en observant par une méthode optique d’interférences l’épais¬ 
seur de la couche de gel formée. Il constate en particulier que 
les verres trempés sont plus rapidement attaqués que les verres 
recuits. 

De très nombreux travaux concernant la vitesse d’attaque des 
verres par l’eau ou par d’autres composés ont en outre été publiés, 
beaucoup d’entre eux concernent le contrôle de la résistance 
des verres industriels aux divers agents chimiques. Il faut citer 
les études de Tammann (6), Morey, Turner, Dœlter, Keppeler 
Mylius et de leurs collaborateurs, et parmi les travaux plus récents 
ceux de Enss (7), Palmer (8), Kozo Tabata et Taro Moriga (9), 
Keppeler et Thomas (10), Dimbley et Turner (11). 

Méthode utilisée. 

Chaque échantillon de verre (composition comprise entre B t O, 
et 100 B t O a . 55 Na^) est préparé par fusion à 1100°, en creuset 
de platine d’un mélange d’anhydride borique et de borax calciné 
(2 B, 0,.Na a 0)*. On coule ensuite le produit fondu dans un 

* L’anhydride borique et le borate de sodium ne contiennent pas, en 
dehors ^e l’eau, plus de 0,025 0/0 d’impuretés respectivement. Les deux 
derniers verres sont obtenus par fusion de borax calciné (2 B,(),-Na,()) et 
de monoboratc de sodium (B.OrNajO). 
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creuset de nickel à la température ambiante, où il se solidifie 
sous forme de pastille sans adhérer au récipient. Les opérations 
sont effectuées de la môme manière pour les différents verres avec 
des volumes de matières semblables. Les pertes de produits sont 
faibles au cours de la fusion (contrôle par pesées et analyses). 
Il a été ainsi possible de faire des verres de composition donnée. 

Le recuit s’effectue en refroidissant lentement, avec une vitesse 
moyenne de 0°8 heure environ, l’échantillon porté préalablement 
à une température supérieure à celle du point de transformation 
du verre considéré. On vérifie que l’équilibre à la température 
ordinaire est atteint en faisant un deuxième recuit avec refroidis¬ 
sement plus lent en partant d’une température voisine de celle 
du point de transformation. Pour ce deuxième recuit les constantes 
physiques du verre ne doivent pas évoluer (contrôle par mesures 
de densités). 

Les échantillons de verres sont amenés sous forme de pastilles 
ayant 31-32 mm de diamètre et 5 mm d’épaisseur, soit une surface 
de 20 cm» environ et un poids variant entre 7 g et 9 g. Avant de 
procéder aux mesures les couches superficielles de ces verres sont 
dissoutes dans l’eau chaude. 



Échantillon de verre placé dana aon support, pour lea meaurea de viteaae 

de diaaolution. 

Les disques de verre sont maintenus par leurs bords extérieurs 
entre deux plaques d’ébonite reliées entre elles par deux tiges 
filetées et serrées par des écrous (flg. 1). L’ensemble peut être 
animé d’un mouvement de rotation à l’aide d’une tige fixée au 
milieu d’une des plaques supports de telle sorte que le disque de 
verre tourne sur lui-même autour d’un axe passant par un de ses 
diamètres. Le disque et son support immobiles ou animés d’un 
mouvement de rotation de vitesse donnée sont plongés dans un 
récipient contenant un litre d’eau. 

La durée de l’opération atteint parfois une heure, pour certaines 
opérations elle peut être réduite à quelques minutes ou même 
à une fraction de minute, de telle sorte que les quantités de matières 
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dissoutes soient peu considérables (0,05 g à 1 g) et ne modifient 
pas d’une manière importante la concentration du bain. On 
mesure les pertes de matières par pesées. 

La précision des mesurés est meilleure (5 0/0) pour les verres 
se dissolvant lentement (20 à 40 molécules Na,0 pour 100 B a O s ) 
que pour les autres (5 à 10 0/0). Une incertitude supplémentaire 
parait exister pour les vitesses de dissolution des verres de teneur 
en Na s O supérieure à 2 B t O,-Na a O. 

Ces verres sont tous plus ou moins hygrocospiques, surtout 
ceux riches en anhydride borique, et doivent être conservés avant 
traitement à l’abri de l’humidité. 


Examen des résultats obtenus. 

Les mesures de vitesses de dissolution dans l’eau des verres 
boro-sodiques trempés et recuits ont été effectuées avec des verres 
de 29 compositions différentes, depuis l’anhydride borique jusqu’au 
verre 100 B a O t — 55 Na a O. Pour chaque composition deux séries 
d’essais ont été faites à 70°, l’une avec le verre trempé, l’autre 
avec le verre recuit, chaque série comprenant un essai sans 
agitation et des essais avec des vitesses de rotation du verre sur 
lui-même de 10, 25, 80, 200 et 400 tours-minute. Les résultats 
obtenus sont portés au tableau 1 (348 résultats). 


o g §o 
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Tableau I. 

Vitesses de dissolution en g-cm*-soc. X 10* 


Verres trempés 


Verres recuits 


Vitesses de rotation en tours-min. 


3 ZQ 

0 

10 

25 

80 

200 

400 

0 

10 

25 

80 

200 

400 

• 

23 

36 

47 

70 

113 

130 

29 

34 

46 

68 

108 

125 

1.25 

24 

38 

52 

80 

135 

152 

22 5 

35 

46 

69 

110 

126 

2.5 

25 

88 

61 

78 

133 

148 

24,5 

34 

42 

62 

97 

112 

3,75 

26,5 

36 

45 

70 

110 

120 

24 

31 

36 

40 

38 

37 

5 

26,5 

30 

39 

68 

65 

70 

23 

22 

19 

15 

10,5 

11 

6,25 

24,5 

» 

23,5 

21,5 

14,8 

13,0 

17,6 

16.5 

14 

7,5 

5.3 

6,5 

7.6 

24 

23 

19 

13,3 

7,2 

7,0 

10.8 

9.3 

6,3 

3,5 

2,9 

2,8 

10 

14,8 

13,0 

9,7 

5,5 

4.0 

3,8 

6,8 

4,8 

3,5 

2,3 

1,85 

1.8 

12,6 

5,2 

4,5 

3,8 

3.0 

2,65 

2,5 

2,8 

2,1 

1,9 

1.5 

1,36 

1,30 

15 

3,15 

2.75 

2,4 

2,1 

1,86 

1,8 

1,58 

1,37 

1,25 

1,15 

1,08 

1,05 

17,5 

2,15 

1,87 


1,50 

1 40 

1.37 

1,22 

1,10 

1,03 

0.98 

0.92 

0,90 

20 

1.75 

1.52 

l’§7 

1,27 

1,22 

1,18 

1,10 

0,98 

0.92 

0.88 

0.8» 

0.83 

22,5 

1,52 

1,33 

1,15 

1,03 

1.00 

0,Î8 

1,00 

0,90 

0.83 

0.80 

0.76 

0,73 

23,75 

1.45 

1,28 

1,13 

1.00 

0.97 

0.95 

0,97 

0,88 

0.32 

0,78 

0,75 

0,72 

25 

1,46 

1,32 

1.15 

1.00 

0.98 

0,97 

1,02 

0,93 

0,83 

0,80 

0,78 

0,75 

26,25 

1,25 

1,16 

1.03 

0.92 

0.87 

0,83 

0,32 

0,75 

0,70 

0,62 

0,(0 

0.68 

27,6 

1.23 

1.13 

1,00 

0,90 

0,87 

0.35 

0,85 

0,78 

0,73 

0,65 

0,62 

0.60 

30 

1.26 

1,12 

1,i0 

0.92 

0,89 

0,86 

0,88 

0.82 

0,77 

0.72 

0,67 

0,68 

32,5 

1,28 

1,13 

1 03 

0.95 

0,90 

0,38 

0,92 

0.8S 

0 82 

0.78 

0,75 

0.73 

83,33 

1,28 

1,15 

1,03 

0.95 

0.92 

0,90 

0.93 

0,88 

0.85 

0.8) 

0,77 

0.76 

35 

1,37 

1,13 

1,05 

0.9* 

0.90 

0.87 

0,88 

0,82 

0.78 

0,72 

0,68 

0,68 

37,5 

1,78 

1,57 

1,28 

1,08 

1,03 

0,99 

1,16 

1,(7 

0,90 

0,33 

0.78 

HZ 

40 

2,13 

1.97 

1.45 

0.22 

1,17 

1,11 

1,48 

1,37 

1,(3 

0.95 

0.92 

0,f8 

42,5 

2,4 

2,25 

1.61 

1,38 

1 27 

1,21 

1,75 

1.58 

1,28 

1,12 

1,06 

1,00 

45 

2,75 

2,6 

1,88 

1,57 

1.43 

1,33 

2.2 

2,08 

1,47 

1,30 

1,22 

1,16 

47,5 

3,1 

3,1 

2,4 

2 0 

1,57 

1,47 

2.8 

2,6 

2,0 

1,67 

1,43 

1,34 

50 

3,6 

3,6 

3,6 

2,8 

1,78 

1,65 

3,6 

3,6 

3,3 

2,4 

1,7 

1,58 

52,5 

4,2 

4,3 

4,1 

3,0 

2,0 

1,8 

3,9 

3,9 

3,6 

2,6 

1,85 

1.7 

65 

6,3 

6,3 

6,2 

4,3 

3,3 

3,0 

5,5 

5,5 

5,3 

3,5 

2,8 

2,55 
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En outre, on a étudié l’influence de la température (10° à 90°) 
sur le phénomène, la vitesse de rotation étant la même (200 tours- 
minute) dans le cas des verres trempés et recuits dont la teneur 
moléculaire en Na g O est de 0, 12,5, 25, 40 et 50 molécules pour 
100 B g O a . Le tableau 2 donne les 90 résultats ainsi obtenus. Les 
différentes valeurs des vitesses de dissolution portées sur les deux 
tableaux sont en unités c. g. s. x 10* soit en grammes par centimètre 
carré et par seconde x 10*. 

Tableau II. 

Vitesses de dissolution en g-cm'-sec, x 10* (pour une vitesse 
de rotation de 200 tours-min.) 

Verres trempés Verres recuits 

Composition,en mol. Na a O pour 100 mol. B t O a 



0 

12,6 

25 

40 

60 

0 

12,6 

25 

40 

60 

10 

6,6 

0,056 

0,016 

0,024 

0,036 

6.4 

0,027 

0,010 

0.016 

0,028 

20 

11 2 

0,11 

0,030 

0,049 

0,072 

9,6 

0,066 

0,021 

0i033 

0,068 

80 

19,6 

0,21 

0,061 

0,091 

0,13 

16,6 

0,11 

0,046 

0,063 

0,116 

40 

32 

0,43 

0,12 

0,180 

0,27 

28 

0,22 

0,088 

0,128 

0,24 

60 

62 

0,76 

0,24 

0,36 

0,60 

46 

0,39 

0,18 

0,26 

0,44 

60 

80 

1,4 

0,48 

0-67 

0,96 

70 

0,72 

0,38 

0,60 

0,87 

70 

119 

2,6 

0,98 

1,17 

1,78 

108 

1,36 

0,78 

0,92 

1,70 

80 

180 

4,6 

1,78 

2,1 

3,2 

166 

2,4 

1,36 

1 ,« 

3,1 

90 

270 

7,7 

0,0 

3,7 

6,7 

260 

4,4 

2,4 

3,0 

6,6 


En se basant sur les résultats précédents, on va examiner 
successivement l’influence des différents facteurs ,conditionnant 
la vitesse de dissolution des verres boro-sodiques dans l’eau. Soit 
A — la composition; B — l’agitation; C — la température; 
D — la trempe du verre. 

A. — Influence de la composition. 

Figure 2 sont portées les courbes représentant les vitesses de 
dissolution des verres boro-sodiques en fonction de leur compo¬ 
sition à la températurejde 70° et pour une vitesse de] rotation 
de 200 tours-minute. 

a) JOn constate sur la figure 2» (0 à 10 Na a O pour 100 B t O„) 
lorsqu’on passe de l’anhydride borique aux verres boro-sodiques 
contenant de faibles quantités d’oxyde alcalin (1,25 et 2,5 Na 2 0) 
que la vitesse de dissolution reste sensiblement la même pour les 
verres recuits, mais qu’elle augmente notablement pour les verres 
trempés. 

Pour des teneurs en Na a O supérieures â 2,5 molécules pour 
100 B t O s il y a une chute considérable de la valeur de la vitesse 
de dissolution. Le maximum de rapidité de cette, chute se place 
vers les compositions 100 B a O s .3 Na^O (verre recuit) et 100 B a O a . 
5 Na a O (verre trempé). 

b) Sur la figure 2i> (10 à 55 Na a O pour 100 B a O a ), on constate 
que pour des teneurs croissantes en oxyde de sodium, la vitesse 
de dissolution continue à décroître jusque vers 4 BjOj.NajO, puis, 


Tempé¬ 

rature 

(en 

deg.) 
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après une zone de valeurs minima, elle croît à partir de 3B a O a - 
Na a O environ. 



Vitesse de dissolution dans l’eau des verres boro-sodiques trempés et recuits en 
fonction de la compos:tion des verres, à 70® et pour une vitesse de rotation des 
verres sur eux-mêmes de 200 tours-min. 

Mais outre les phénomènes précédents les courbes de la figure 2b 
présentent d’autres particularités moins accentuées. Pour les 
mieux mettre en évidence on a tracé en pointillés des portions de 
courbes prolongeant les deux branches ascendante et descendante 
de la courbe principale. Il apparaît ainsi qu’au voisinage des 
compositions stoechiométriques 4 B 2 0 3 .Na 2 0, 3 B 2 0 3 .Na 2 0, 

2 B 2 0 3 .Na 2 0, les vitesses de dissolution ont une valeur spécia¬ 
lement élevée. Le décrochage est très net pour 4 B 2 0 3 .Na 2 0 et 

3 B 2 0 3 .Na 2 0, peu sensible pour 2 B 2 0 3 .Na 2 0. Les courbes pré¬ 
sentent même des maxima dans les deux premiers cas, mais 
seul le maximum 3 B 2 0 3 .Na 2 0 (verre recuit) est nettement 
marqué. On constate une chute brusque de la valeur de la vitesse 
de dissolution immédiatement après chacune des compositions 

4 B 2 0 3 .Na 2 0 et 3 B 2 0 3 .Na 2 0. Cette chute très nettement marquée 
dans le, premier cas, rappelle celle beaucoup plus considérable 
observée pour les faibles teneurs en oxyde de sodium. 


B. — Influence de Vagilalion. 

L’agitation déterminée par la vitesse de rotation du verre a 
sur la vitesse de dissolution une inD ence très différente selon la 
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composition de l’échantillon envisagé. On peut à ce point de vue, 
classer les verres du système étudié ici en trois groupes. 

a) Les verres très riches en anhydride borique dont la vitesse 
de dissolution augmente d’abord rapidement lorsque la vitesse de 
rotation croit, puis tend vers un maximum pour des vitesses de 
rotation suffisantes. C’est le cas des verres contenant de 0 à 3,75 
Na,0 (verres recuits) ou de 0 à 5 Na,0 (verres trempés) pour 
100 B,0 # . 

b) Les verres dont la vitesse de dissolution diminue, rapidement 
d’abord, puis de moins en moins vite lorsque la vitesse de rotation 
augmente. Entrent dans cette catégorie les échantillons de compo- 
sition comprise entre 10 et 37,5 Na^O (verres recuits) ou entre 
12,5 et 37,5 Na g O (verres trempés) pour 100 B,O t . 

c) Les verres dont la vitesse de dissolution conserve d'abord 
une valeur constante, augmente légèrement ou diminue lentement 
en fonction de la vitesse de rotation, jusqu’à ce qu’une certaine 
vitesse soit atteinte. Pour des vitesses de rotation supérieures la 
vitesse de dissolution tombe rapidement, puis tend vers un 
minimum, suivant le processus du cas précédent. Deux groupes 
de verres se comportent ainsi ce sont ceux contenant de 5 à 7,5 



Différents types d’évolution de la vitesse de dissolution dans l’eau des verres boro- 
sodiques en fonction de la vitesse de rotation des verres sur eux-mêmes (essais 
à 70*). 
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NûjO (verres recuits) ou de 6,25 à 10 Na 2 0 (verres trempés) et 
ceux dont la composition est comprise entre 40 et 55 Na 2 0 (verres 
recuits et trempés). 

Les courbes représentant la vitesse de dissolution en fonction 
de la vitesse de rotation de verres appartenant à chacun des types 
précédant se trouvent figure 3. 

L’évolution des vitesses de dissolution en fonction de la compo¬ 
sition présente un caractère analogue pour les différentes vitesses 
de rotation et sans agitation, mais les phénomènes examinés 
ci-dessus sont dans l’ensemble d’autant plus nets que l’agitation 
est plus considérable. En l’absence de toute agitation la chute de 
la vitesse de dissolution, pour les faibles teneurs en Na 2 0, est 
moins rapide, moins importante (15 fois) que pour une vitesse 
de rotation de 200 tours-minute (140 fois) et se fait à partir de 
teneurs en Na a O plus élevées 6,15 Na a O (verres recuits) et 10 Na 2 0 
(verres trempés) pour 100 B 2 0 3 . 


C. — Influence de la température. 

La vitesse de dissolution des verres boro-sodiques croit très 
rapidement avec la température. Toutefois le coefficient de 
température diminue au fur et à mesure que la température 
s’élève. > f 1 



Logarithmes des vitesses de dissolution dans l’eau des verres boro-sodiques 
trempés et recuits de composition moléculaire 100 B,0*-12,5 NajO et 100 B»O s - 
40 Na a O, en fonction de 1er température, pour une vitesse de rotation des 
verres sur eux-mêmes de 200 tours-min. 
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Les courbes représentent les logarithmes des vitesses de disso¬ 
lution en fonction de la température (flg. 4 pour les verres trempés 
et recuits de composition 100 BjO,. 12,5 Na,O et 100 B,O,.40 Na,0) 
se rapprochent d’une droite dans de faibles intervalles de tem¬ 
pérature. Le logarithme de la vitesse de dissolution est plus 

sensiblement proportionnel à l’inversé - de la température abso* 

lue. 

D. — Influence de la Irempe. 

Dans tous les cas examinés ici et pour des mesures effectuées 
dans les mêmes conditions la vitesse de dissolution dans l’eau d’un 
verre recuit est inférieure à celle du verre trempé correspondant**. 

y _y 

Mais la différence rélative a = 100 X —--— 0/0 des vitesses 

VreC 

de dissolution du verre trempé (Vtr) et recuit (Vrec) (ou accrois¬ 
sement relatif de la vitesse de dissolution du verre par la trempe 
en pour cent de la vitesse de dissolùtion du verre trempé) peut 
varier d’une façon considérable selon la composition du verre 
et pour un verre donné selon la vitesse de rotation et la température. 



Différence relative des vitesses de dissolution dans l'eau des verres boro-sodiques 
trempés et recuits en fonction de la composition des verres, à 70 e et pour une 
vitesse de rotation des verres sur eux-mêmes de 200 tours-min. 

* * L’attaque plus rapide des parties les plus trempées d’un verre est 
un. des facteurs déterminant la formation des a figures de corrosion » à la 
surface des verres. 
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a) La courbe de la figure 5 représente l’évoldtion de la différence 
relative a, à 70° et pour une vitesse de rotation de 200 tours-min., 
en fonction de la composition des verres boro-sodiques. De quelques 
pour cent pour l’anhydride borique, cette différence croît ensuite 
très rapidement avec la teneur en Na,0, surtout à partir de la 
composition 100 B a O a .2,5 Na,0 et atteint une valeur supérieure 
à 500 0/0 vers 100 B g O,.5 Na a O. La valeur de a décroît ensuite, 
mais plus lentement qu’elle n’a cru et atteint un minimum 
(26 0/0) pour la composition stoechiométrique 4B a O a .Na a O. Le 
même phénomène se reproduit ensuite deux fois, mais de façon 
beaucoup moins intense, pour des quantités croissantes de Na a O. 
La valeur de a croît brusquement à partir de 4 B a O a .Na a O jusqu’à 
un maximum (45 0/0) puis diminue lentement jusqu'au minimum 
(19 0/0) correspondant à la composition 3 B g O a .Na a O. De même 
a. augmente rapidement à partir de 3*B g O a .Na g O passe par un 
maximum (32 0/0) et décroît lentement jusqu’au dernier minimum, 
de la courbe (8 0/0) correspondant à la composition 2 B t O g .Na t O, 
il augmente ensuite à nouveap. 

b) La valeur de la différence relative des vitesses de dissolution 
des verres trempés et recuits est influencée de diverses façons 
par la vitesse d'agitation selon la composition du verre, ainsi que 
les valeurs du tableau 3 le font ressortir. 


Tableau III. 


« 


Composition 
des verres 
en molécules 
Na.O pour 
100 moL B,O, 


Différence relative - "» 



des vitesses de dissolutibn dans 
l’eau à 70* des verres trempés et recuits 


Vitesses de rotation en tours-minutes 



0 

10 

25 

80 

200 

400 

0 

5 

6 

2 

3 

5 

4 

2,5 

2 

9 

13 

16 

23 

21 

5,75 

10 

10 

25 

75 

189 

225 

5 

11 

36 

153 

287 

519 

536 

7,5 

122 

147 

202 

280 

148 

150 

10 

118 

171 

177 

139 

116 

111 

20 

59 

55 

48 

44 

44 

42 

30 

41 

37 

30 

28 

32 

26 

40 

44 

44 . 

41 

29 

27 

26 

50 

3 

0 

9 

17 

5 

4 


La valeur de a est à peu près constante pour l’anhydride 
borique. Pour les verres boro-sodiques on peut distinguer les 
trois cas suivants : 

a croît avec la vitesse de rotation pour les verres de composition 
comprise entre 1,25 et 5 Na a O pour 100 B a O a . Cet accroissement 
est particulièrement considérable pour le verre 100 B a O s .5 Na a O 
(a passe de 11 0/0 à 536 0/0 lorsque la vitesse de rotation augmente 
de 0 à 400 tours). 

a décroît légèrement avec la vitesse de rotation dans le cas des 
verres de composition comprise entre 12,5 et 45 Na 2 0 pour 
100 B a O s . 
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a augmente avec la vitesse de rotation puis diminue pour les 
verres de composition comprise entre 6,25 et 10 Na a O ou de 
teneur en Na 2 0 supérieure à 45 Na 2 0 pour 100 B,0 3 . 

Dans les différents cas a tend vers une valeur limite lorsque la 
vitesse de rotation dépasse une certaine valeur, tout comme les 
valeurs des vitesses de dissolution des verres trempés et recuits. 



Vitesse de dissolution dans l'eau du verre trempé et du verre recuit de composition 
moléculaire 100 B*Oj-5 Na t O, à 70°, en fonction de la vitesse de rotation du 
verre sur lui-même. 


Les courbes des figures 6 et 7 représentent les valeurs des vitesses 
de dissolution des verres 100 B 2 0 3 .5 Na 2 0 (flg. 6) et 100 B 2 Ô 8 .7,5 
Na a O (fig. 7) trempés et recuits en fonction de la vitesse de rota¬ 
tion. Les vitesses de dissolution des verres 100 BjO t . 5 Na a O trempés 
et recuits sont très voisines lorsque les verres sont immobiles 
(23 X 10"* g-cm f -sec verre recuit et 25,5 x 10 - * g-cm a -sec verre 
trempé), puis lorsque la vitesse de rotation augmente la vitesse de 
dissolution croît rapidement pour le verre trempé alors qu’elle 
diminue pour le verre recuit; pour des vitesses de rotation plus 
considérables (200 et 400 tours-min.), la vitesse de dissolution du 
verre trempé tend vers un maximum et celle du verre recuit 
vers un minimum. Les valeurs des vitesses de dissolution des 
verres 100 B 2 0 8 .7,5 Na a O présentent une chute rapide à partir 
d’une certaine composition, mais cette chute se produit pour 
une vitesse de rotation moindre dans le cas du verre recuit. 

c) La valeur a de la différence relative de la vitesse de disso¬ 
lution des verres trempés et recuits décroît en moyenne légèrement 
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lorsque la température augmente ainsi que lejnontrent lesj’ésultata 
du^tableau 4, * 



Vittjjt <k rotétivn <fu i ftrrt en 


Vitesse de dissolution dans Peau du verre trempé et du verre recuit de compo- 
sition moléculaire 100 BtO«~7,5 Na*0, à 70*, en jonction de la vitesse de rotation 
du verra sur lui-même. 


Tableau IV. 



Tempé¬ 
rature 
(en degrés) 


V te — V reo 

Différence relative = 100 X —^-0/0 des vitesses 

'roc 

de dissolution dans l'eau des verres trempés et recuits 
(pour une vitesse de rotation de 200 tours-min.) 


Composition des verres en molécules Na»0 
pour 100 mol. BjO» 



0 

12,5 

25 

40 

50 

10 

20 

107 

50 

50 

25 

30 

18 

91 

35 

44 

24 

50 

16 

92 

33 

38 

14 

70 

• 10 

93 

26 

27 

5 

90 

8 

75 

25 

23 

2 


Essai d’interprétation du processus de dissolution 
des verres boro-sodiques dans l’eau. 


D’après la théorie de Nernst (12) et Brunner (13) la vitesse de 
dissolution d’un solide est régie par la vitesse de diffusion des 
produits de la réactionjjans le solvant. La quantité dM de subs¬ 
tance dissoute dans le temps dl serait donnée par la formule de 


dM 

dT 


DS 

T 


(Coo -C) où D est le coefficient de diffusion, 


Brunner 
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la surface du corps se dissolvant, Coo la concentration de la 
solution saturée, C la concentration de la solution au moment de 
la réaction, $ une épaisseur de liquide fixe, supposé par la théorie, 
se trouvant immédiatement à la surface du corps en dissolution 
(couche de diffusion). La formule de Brunner n'est pas valable 
cependant pour les verres car on ne peut parler de la solubilité 
des verres au sens thermodynamique du mot. 

De nombreux travaux permettent de mettre en doute l’existence 
d’une couche de diffusion à la surface des solides se dissolvant 
dans un liquide. Cette couche, si elle existe, doit être extrêmement 
mince: en effet, Spangenberg (14) a montré par des observations 
microscopiques que les mouvements de la solution se propagent 
à 0,4 micron de la surface d’un cristal de chlorure de sodium 
placé dans l’eau. Bulkley (15) décèle les mouvements du liquide 
dans un tube capillaire à une distance de 0,03 micron de la sur¬ 
face. Ces résultats sont très inférieurs à l’épaisseur que la théorie 
donne à fa couche de diffusion (20 à 50 microns). 

Les vitesses de dissolution se font d’une manière très différente 
selon la nature du verre et les conditions opératoires; examinons 
le cas de chacune des catégories de verre établies précédemment : 

a) Verres dont la vitesse de dissolution croit avec l'agitation 
(verres pauvres en Na s O). — En l’absence d’agitation ou lorsque 
l’agitation ne dépasse pas-une certaine valeur, la vitesse de disso¬ 
lution semble être régie par la vitesse de diffusion des produits 
de la réaction dans l’eau. Par contre, les résultats tendant vers 
une valeur limite obtenus à partir d’une vitesse de rotation dq 
verre suffisante, doivent correspondre à une véritable vitesse 
d’attaque du verre par l’eau, la vitesse de diffusion des produits 
de la réaction étant alors supérieure à la vitesse de réaction du 
verre boro-sodique et de l’eau. 

b) Verres dont la vitesse de dissolution décroît avec l'agitation. — 
Le même raisonnement est valable ici, la vitesse de dissolution 
des verres de èette catégorie étant plus grande dans les solutions 
concentrées formées par l’accumulation des produits de la réac¬ 
tion au voisinage de la surface du verre, par suite d’une vitesse 
de diffusion insuffisante. La dissolution observée correspond dans 
ce cas à une attaque du verre pour une solution d'acide borique 
et de divers borates de sodium dans l’eau et non à l’attaque du 
verre par l’eau. 

Il est possible de se faire une idée d’un tel phénomène en traitant 
un verre donné par des solutions de concentrations différentes 
obtenues par la dissolution de ce verre dans l’eau. Il faut remarquer 
que ces essais n’ont pas de valeur absolue, les différents produits 
de la réaction (acide borique, borates de sodium, ions Na*...} 
n’ayant pas la même vitesse de diffusion, la composition de la 
solution au voisinage de la surface du verre n’a pas obligatoire¬ 
ment une composition semblable à celle ûbtenue synthétiquement 
par dissolution du verre dans l’eau. Le f: ihé 'du verre d’anhydride 
borique dont la dissolution dans l’eâu donne l’acide borique 
BOjH, fait peut-être exception. Les vitesses de dissolution du 
verre J (KJ B s O,.l<) i\ T u a O et celle du verre d’qnhydridc borique 



1942 


M. FO EX. 


379 


dans des solutions aqueuses de différentes concentrations formées 
respectivement par la dissolution" de chacun de ces verres dans 
l’eati figurent sur les tableaux 5 et 6 ***. 

Tableau V. Tableau VI. 


~ 3 O • 

33g 

3 3 — 

• — *3 4J 

3 « ® ^ 2 ‘ 73 

~r3 a & 


Vitesse de dissolution 
en g-cn^-sec. X 10* à 
70" et pour une vitesse 
de rotation de 200 tours- 
min. du verre 100 
B«Oi—10 Na t O recuit 


tm km 

BB^ëo Vitesse de dissolution en 
g-an*-sec. x 10* A 70" 

■jj o «O 2 et pour une vitesse de 

5 ® rotation de200 tours-min. 

du verre d’anhydride 
o « S borique recuit 

JT3 “ 


0 6/6 

1,85 

s 

3,5 

16 

5.5 

15 

7,5 

17 

8,5 

Solution 

7,5 

saturée 
t£ 19 0/0) 


oo/o 

2,5 

5 


7.5 

Solution 
saturée 
(£10 0 / 0 ) 


108 

75 

45 

25 

Faible (formation de cris¬ 
taux d’acide borique sur 
la surface du verre). 


La vitesse de dissolution du verre 100 B,O a .10 Na a O croit en 
fonction de la concentration de la solution, passe par un maximum, 
puis décroît légèrement, la solubilité restant considérable dans 
la solütion saturée. Il est ainsi facile de comprendre que la solu¬ 
bilité de ce verre dans l’eau diminue lorsque l’agitation augmente, 
la diffusion plus rapide des produits de la Téaction entraînant une 
vitesse d'attaque plus faible du verre par des solutions au contact 
de plus en plus diluées. On remarque que la concentration de la 
solution àu voisinage du verre doit être considérable en l’absence 
d'agitation, la vitesse de dissolution (6,8 X 10 s g-cm*-sec.) étant 
du même ordre de grandeur que les valeurs élevées observées 
pour les vitesses de dissolution dans les solutions concentrées. 

La vitesse de dissolution du verre d’anhydride borique, par 
contre, décroît lorsque la concentration de la solution en acide 
borique augmente, elle devient même très faible dans la solution 
saturée, ceci explique la faible vitesse de dissolution de ce verre 
dans J’eau en l'absence d’agitation. On remarque dans ce dernier 
cas, si la température n’est pas trop élevée (inférieure à 50°), la 
formation de cristaux d’acide borique sur la surface du verre ***♦. 


La solubilité de l’acide borique BO,H, dans l’eau est de 3,47 0/0 
(10°); 6,43 0/0 (31°); 10,35 0/0 (50°); 15,58 0/0 (69°); 23,94 0/0 (90°) 
(Sborgi et Ferri, 16). Celle du borate 2B,0,Na,0 de 1,60 0/0 (10°); 3,75 0/0 
(30°); 9,50 0/0 (50°); 19,60 0/0 (70°); 28,97 0/0 (90°) (Sborgi et Gallichi, 17). 

Les borates de sodium riches en anhydride borique susceptibles de se 
former dans le système B,0i-Na,0-H,0 sont 5 B.O.-NajO-lO H.O, 2 B t O,- 
Na t O-5 H»0, 2 B,O,-Na t O-I0 H.O (borax). 

*”• D’après Myers (18) l’anhydride borique ne se dissoudrait pas immé¬ 
diatement dans l’eau, la dissolution étant précédée d’un gonflement du 
produit apparaissant après un certain temps de contact. Les résultats 
présents montrent au contraire que la dissolution est immédiate. Si la 
température n’est pas trop élevée et si l’agitation n’est pas trop considérable, 
la solution se sature en acide borique au voisinage du verre, l’anhydride 
borique restant se transforme alors en acide borique (la masse précédem¬ 
ment vitreuse gonfle et devient blanche et opaque). 
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La dissolution du verre 100 B a O|.5 Na a O dans les solutions de 
ses produits de dissolution dans l’eau se fait selon le premier 
processus pour le verre recuit et suivant le second pour le verre 
trempé. La vitesse de dissolution des deux verres est faible et 
du même ordre dans la solution saturée, elle croit ensuite rapide¬ 
ment avec la dilution, la vitesse de dissolution du verre trempé 
étant supérieure à celle du verre rècuit, puis pour des dilutions 
plus grandes la vitesse de dissolution du verre recuit passe par un 
maximum et décroît jusqu'à la valeur correspondant à l’eau pure 
tandis que la vitesse de dissolution du verre trempé continue & 
croître. 

c) Verres dont ta vitesse de dissolution reste sensiblement . cons¬ 
tante, augmente ou diminue légèrement jusqu'à une certaine vitesse 
d'agitation, puis décroît ensuite rapidement et suit le processus 
précédent (b). Ce cas se rattache au précédent, les vitesses de 
dissolution étant susceptibles de décroître à partir d'une certaine 
concentration en produits dissous. Si pou* des vitesses d’dgitation 
peu considérables, la teneur en produits dissous est supérieure ou voi¬ 
sine de cette dernière concentration, une augmentation de la vitesse 
de rotation pourra ne produire que de faibles effets de diminution 
ou d’augmentation de la vitesse de dissolution jusqu’à ce qu'une 
certaine concentration soit atteinte. Ensuite, pour des vitesses 
de rotation croissantes, la vitesse de dissolution décroît rapide¬ 
ment et tend vers une valeur limite selon le processus précédent. 

Dans les différents cas, les limites vers lesquels tendent les valeurs 
des vitesses de dissolution doivent correspondre à des vitesses 
d’attaque véritables du verre par l’eau sans intervention de la 
diffusion. La comparaison des résultats obtenus avec les variétés 
trempées et recuites de certains verres permet de mieux mettre 
en évidence ce phénomène. , 

Le verre trempé et le verre recuit de composition 100 B a O s . 
5 Na a O (flg. 5) ont, en l’absence d’agitation, une vitesse de disso¬ 
lution semblable, la composition chimique globale des deux 
verres étant la même les produits formés par l’attaque de l’eau 
sont identiques et diffusent de façon identique, les conditions 
opératoires étant les mêmes. A mesure que la vitesse de rotation 
croit, les vitesses de dissolution tendent de plus en plus vers les 
vitesses de réaction du verre et de l’eau, le verre trempé dont la 
constitution physicochimique diffère profondément de celle du 
verre recuit a alors une vitesse de dissolution très supérieure à 
celle de ce dernier. Les différences de vitesses de dissolution des 
verres trempés et recuits ne peuvent donc s’expliquer par un 
phénomène de diffusion. La théorie de ; Nernst-Brunner ne semble 
pas applicable ici, l’épaisseur de la couche de diffusion adhérente 
au verre qu’elle suppose devrait être la même dans les deux cas 
pour une vitesse d’agitation donnée, aussi bien qu'en l’absence 
d’agitation; par suite les vitesses de dissolution des verres trempés 
et recuits, semblables lorsque les verres sont immobiles, devraient 
l’être aussi pour chaque vitesse de rotation, et varier ainsi de la 
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même manière en fonction de cette vitesse. Les résultats précé¬ 
dents montrent qu'il n’en est rien. 

Ainsi que les essais des tableaux V et VI le fait ressortir, les 
verres boro-sodiques sont solubles même dans une solution 
aqueuse saturée par les produits de la réaction du verre et de 
l’eau. Cette réaction est irréversible, on ne peut en effet reformer 
le verre à partir d'une solution saturée de ses produits de dissolu¬ 
tion. Par contre le verre continue à se dissoudre dans ces solutions 
saturées parfois même plus rapidement que dans l’eau pure, la 
réaction se poursuivant jusqu’à disparition totale du vejre, tandis 
qu’il se forme des produits cristallisés thermodynamiquement 
stables à la température de l’essai. Ceci est tout à fait général 
pour les verres, il n’est pas possible de considérer leurs vitesses 
d’attaques par les agents chimiques comme des vitesses d’attaques 
au sens thermodynamique du mot. 

L’auteur étudiera dans une autre note la constitution des verres 
boro-sodiques et l’influence de la trempe sur cette constitution, 
en se servant en particulier des résultats précédents. 
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N® 35. — Etude de la constitution des verres boro-sodiqœs 
et de l'influence de la trempe sur cette constitution*; 
par Marc FOEX. 

(23.12.41.) 

L’auteur passe en revue les différentes études de propriétés 
physiques des verres du système B ( O t .Na t O en fonction de la 
composition. Les divers points singuliers (maxima, minima, 
points d'inflexions, coudes brusques) que ces résultats font 
ressortir conduisent à admettre dans ces verres la présence des 
composés 4 B*0,-Na,0, 3 B»0,-Na,0 et celle plus douteuse du 
borate 2 B,0,-Na,0. La trempe se présente comme un phéno¬ 
mène complexe apportant différentes modifications à la constitu¬ 
tion des verres boro-sodiques. L'auteur essaye d’interpréter l’évo¬ 
lution des diverses propriétés physiques des verres trempés et 
recuits de ce système en fonction de la teneur en Na t O, il 
examine en particulier les valeurs des densités et des vitesses 
de dissolution dans l’eau précédemment établies par lui. 


De nombreux travaux ont été publiés sur l’état vitreux. Tout 
d'abord on a considéré les verres comme des liquides surfondus 
dont les propriétés évoluaient d’une manière régulière lorsque la 
température augmentant on les faisait passer d’un état mécani¬ 
quement solide à l'état liquide. Cette manière de voir a été infirmée 
par Samsoen (3) et de nombreux autres auteurs qui ont montré 
une' brusque variation du coefficient de température des diffé¬ 
rentes propriétés physiques des verres en un «point de transfor¬ 
mation» caractéristique de chacun d’entre eux et correspondant 
au début du ramolissement (transformation du second ordre). 

En ce qui concerne la connaissance de l* a état vitreux» des 
progrès importants ont été récemment réalisés. On considère géné¬ 
ralement aujourd’hui que les verres sont formés de groupements 
moléculaires plus ou moins importants associés ou non à des ions 
selon les cas (4). Certains auteurs ont émis des théories considérant 
les verres comme formés de germes cristallins, mais plus nombreux 
sont, à l’heure actuelle, ceux qui attribuent aux verres une struc¬ 
ture propre : 

D’après Zachariasen (5 et 6) les forces qui relient les atomes dans 
le verre sont de même nature que dans un cristal, dans de grands 
intervalles de température les atomes oscillent autour de positions 
d’équilibres bien définies, mais alors que dans un cristal il y a 
symétrie et périodicité de ces positions, ni l’une ni l’autre de ces pro¬ 
priétés n’existent pour un verre. Les verres se différencient des 
liquides par la présence pour chaque atome, d’atomes voisins déter¬ 
minés et permanents à des distances définies. En outre Zachariasen 
donne des règles sur la façon dont les atomes d'oxygène sont reliés 
et répartis dans les verres d’oxydes A w O.. Un atome d’oxygènè 

(*) Voir les notes précédentes de l’auteur sur les vitesses de dissolution 
dans l’eau (1), les densités et les spectres de diffraction de rayons X (2; 
des verres boro-sodiques trempés et recuits de différentes compositions. 
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n'est pas lié à plus de deux atomes A. — Le nombre des atomes 
d’oxygène entourant les atomes A doit être petit. — Les poly- 
hèdres oxygène ont des sommets communs les uns avec les autres, 
non des arêtes ou des faces. — Enfin 3 sommets dans chaque 
polyhèdre oxygène doivent être en commun. 

Warren et ses collaborateurs (7 à 12), en analysant par la 
méthode de Fourrier les bandes flous de diffraction aux rayons X 
de certains verres (B,0,, Si O,, borates et silicates alcalins...), 
ont obtenu pour l’arrangement atomique de ces verres des résul¬ 
tats confirmant ceux de Zachariasen. 

En particulier Biscoe et Warren (10) expliquent l’évolution 
des constantes physiques des verres ,boro-sodiques avec leur 
teneur en Na,0 par la transformation de l’atome de bore de 
l’anhydride borique, qui de tri devient tétracoordonné, lorsqu’un 
oxyde métallique est présent pour apporter l’oxygène supplémen¬ 
taire nécessaire. Cette transformation ne.serait toutefois plus 
complète à partir de 16 0/0 Na,O et il apparaîtrait alors dés 
oxygènes reliés à un seul atome de bore. Les auteurs supposent 
que ce processus doit expliquer en particulier les maxima et les 
minima présentés par certaines propriétés de ces verres : Dans le 
système Si0 t .B,0,.Na,0 un maximum de densité a lieu lorsque 

B O 

le bore est entièrement tétracoordonné (rapport—~- = 1). 

Na,0‘ 

Plus récemment, Kordes (13), se basant sur la théorie de Zacha¬ 


riasen et Warren, a essayé d’expliquer l’évolution des volumes 
moléculaires et des indices de réfraction des verres boro-sodiques 


en fonction de leur composition et en particulier la contraction 
subie par l’anhydride borique sous l’action d’une faible quantité 
d’alcali. 


Cependant par le processus précédent il n’est possible d’expli¬ 
quer qu’un petit nombre des accidents présentés par les variations 
des propriétés des verres en fonction de leur composition, et non 
les diverses particularités se produisant pour certaines composi¬ 
tions stoechiométriques. 


Les composés définis dans les verres boro-sodiques. 

La formation dans les verres de molécules de composés définis 
borates, silicates...) parait très probable. En effet de nombreuses 
études de variations de propriétés physiques des verres en fonc¬ 
tion de leur composition présentent des points singuliers (maxima, 
minima, points d’inflexions, coudes brusques) pour des composi¬ 
tions conrespondant à des composés définis que l’on peut obtenir 
par ailleurs cristallisés. 

Cependant seul un petit nombre d’études de propriétés phy¬ 
siques de systèmes vitreux ont été effectuées avec un nombre 
d’essais suffisants pour permettre de tracer une courbe détaillée. 
De plus la plupart des auteurs ont utilisé des verres dont l’état 
de trempe ou de recuit n’était pas défini, ce qui enlevait toute 
précision à des mesures parfois excellentes par ailleurs. Aussi 
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n’ont-ils remarqué le plus souvent que les points singulière 
lés plus marqués, c’est-à-dire les maxima et les minima, tandis 
que les variations d’un ordre inférieur tels les points d’inflexion 
sont passées presque toujours inaperçues. 

Les verres à base d’anhydride borique ont été plus spécialement 
étudiés. L’anhydride borique est un verre pratiquement ^^rés 
stable (point de transformation £ 205°) de constante diélectrique 
3,5 (Thomas, 14) ne renfermant pas de molécules polaires et qui 
possède la propriété de dissoudre certains oxydes métalliques. 
Les verres formés par adjonction d’oxydes métalliques à l’anhy¬ 
dride borique renferment des molécules polaires et possèdent des 
propriétés très différentes de celles de ce premier verre. Diverses 
études de propriétés des verres boro-alcalins et plus spécialement 
des verres boro-sodiques ont été effectuées. 

Les différentes propriétés des verres du système BjOj.NajO 
étudiées sont les suivantes : 

Températures de transformation (points de transformation) : 
Samsoen (3), Gooding et Turner (15), Jenckel (16), Leonteva (17). 

Viscosités. A température élevée (verres fluides) : Volarovitch 
et Tolstoï (18). 

Volumes spécifiques. — En dessous du point de transformation: 
Gooding et Turner (15), Jenckel (16), Wulff et Majundar (19), 
Biltz et ses collaborateurs (23) et l’auteur (2). 

Au-dessus du point de transformation : Leonteva (21). 

Coefficients de dilatation . — En dessous du point de transforma¬ 
tion : Grenet (20), Samsoen (3), Gooding et Turner (15). 
En dessus du point de transformation : Samsoen (3), Volarovitch 
( 22 ). 

Indices de réfraction : Jenckel (16), Wulff et Majundar (19), 
Biltz et ses collaborateurs (23) et Kordes (13). 

Conductibilités électriques : Spaght et Clark (24), MQUer et ses 
collaborateurs (25 à 27). 

Pertes diélectriques : Skanavi et Martyashov (28). 

Vitesses de dissolution dans l'eau : Mûller et Weinstein (29 
et 30) et l’auteur (1). 

L’auteur a étudié les densités et les vitesses de dissolution dans 
l’eau de 29 verres boro-sodiques de compositions différentes, 
examinés chacun à l’état trempé et à l’état recuit. Les divers 
autres systèmes étudiés ne portent que sur un nombre très infé¬ 
rieur de verres. 

Les travaux précédents mettent* en évidence différentes sin¬ 
gularités des variations des propriétés des verres du système 
B,0,-Na 2 0 en fonction de la composition. Le tableau suivant 
résume les résultats obtenus. 

Ces résultats et en particulier ceux de l'auteur montrent l’exis¬ 
tence probable dans les verres boro-sodiques des composés 
4 B t 0,.Na,0 et 3 B 2 0,.Na 2 0. Celle du composé 2 BjOj.NajO 
paraît moins certaine, les différentes courbes obtenues par l’auteur 
ne présentant que de faibles singularités au voisinage de cette 
composition. L’insuffisance du nombre d’essais effectués peut 
expliquer que certaines des études précédentes ne mettent en 
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évidence qu’un des deux composés 4 B 2 0 8 .Na 2 0 et 3 B 2 0 8 .Na 3 0. 
Les composés 4 B 2 0 8 .Na 2 0, 3 B 2 O s .Na 2 0 et 2 B 3 0 8 .Na 2 0 

Composés mis en évidence 


o o O 

n « • 


Propriétés 

étudiées 

Conditions 

opératoires 

es 

Z 

1 

« 

Z 

1 

C0 

Z 

l 

Auteurs 



« 

O 

M 

a 

<* 

O 

M 

ca 

CO 

6 

M 

PQ 

c* 

* 

Températures de 
transformat. 

Déterminées 
par mesures 
de la dilatât. 

/ des verres. 



Maxim. 

Samsoen (3). 


Dét ermin ées 






par mesures 
de la viscosi¬ 
té des verres. 
Déterm inées 

Coude 


Coude 

Jenckel 

(16. 


par mesures 
de la rigidité 
des verres. 


Maximum 


Leonteva 

(17). 

Viscosités. 

En dessus des 
températures 
de transfor- 
(650°à 750°). 

Maximum 

Maximum 


Volarovitch 

et 


Tolstoï \18). 


Volumes spéci- En dessous des 
fiques. températures 

de transfor- aV 
mat Ion { 20 °). — 
En dessus des v 
températures 
de transfor- 


Coude 

maxim. û * 


mation (800° aV rt 

à 1200°). — maxïm/** 


aV 

“V 


maxim."* 


Coude (?) 


Coefficients de En dessous des 
dilatation, températures 

de transfor¬ 
mation (15°). Minimum Maxim. 


D’après 
Gooding et 
Turner 15?. 
L’auteur 
( 2 ). 


Leonteva 

( 21 ). 


Samsoen;3;. 


Vitesses de dis- En dessous des 
solution dans températures 
l'eau. de transfor¬ 
mation (1Q° . . . 

à 90°). Maximum 0 * Maximum - (?) L’auteur 

U). 

Différences rela- En dessous des 
tives des vi- températures 
tesses de disso- de transfor- 
lution dans mation (10°à 
l'eau des verres 90°). 

trempés et re- Minimum Minimum Minim. L’auteur 

cuits. 1 (1). 


a. Un maximum pour le rapport (accroissement relatif du volunle pour une 


variation donnée de la composition) correspond à un point d'inflexion de la courbe 
des volumes spécifiques en fonction de la composition. 

b* Les vitesses de dissolution dans l'eau obtenues pour les compositions 
4B,O l —Na,0 et 3 B a 0 3 —Na a O sont supérieures à celles qu'indiqueraient une courbe 
continue évitant ces points. Même phénomène mais peu net pour 2 B a O s —Na a O. 


En outre les composition singulières suivantes ont été indiquées par différents 
auteurs : 6BîO a —Na a O (coefficients de dilatation, minimum, Jenckel, 16), 
5B a O»—NaOi (coefficients de dilatation, minimum, Gooding et Turner, 15), 
5 Bj0 3 —2Na a O (coefficients de dilatation, minimum, Grenet, 20 et températures de 
transformation, maximum, Gooding et Turner, 15), 


soc. chim., 5* sér., t. 9, 1941. — Mémoires. 


21 
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existent à Tétât cristallisé ainsi que l’étude du système cristallin 
B,0,-Na,0 le fait ressortir (Ponomareff, 31; Menzel, 32; Jenckel, 
33; Morey et Merwin, 34). 

On remarque en particulier que les courbes représentant les 
points de transformation des verres en fonction de la composi¬ 
tion* présentent souvent un caractère analogue aux courbes de 
fusion des produits cristallisés. 

L’existence de tels phénomènes dans les verres est probablement 
très générale et les différentes courbes représentant les variations 
des propriétés physiques en fonction de la composition doivent 
toutes présenter des points singuliers pour les mêmes compositions 
correspondant à des composés définis, mais les singularités dans 
certains cas peuvent n’être que très faibles. Quelques systèmes 
vitreux ne formant pas de composés définis ne présentent aucune 
irrégularité, il en est ainsi pour le système B,0,-Si0, (13). 

L’évolution des propriétés physiques des verres en fonction de 
la.composition est donc un phénomène rendu très complexe en 
particulier par l’existence de composés définis. Les molécules de 
composés définis pouvant être en outre partiellement dissociées, 
former des associations plus ou moins importantes..., il n’est pas 
possible de déduire les valeurs des constantes physiques des verres 
de leur composition par des formules simples, ainsi que cela a été 
souvent essayé **. 

La présence de composés définis dans les verres est mis en outre 
en évidence par d’autres phénomènes se produisant à des tempé¬ 
ratures supérieures à celles des points de transformation, dans 
les produits fondus : 

Certains verres se séparent lors de leur préparation en deux 
phases liquides, dont Tune serait formée principalement par un 
composé fondu (l’auteur, 37). C’est en particulier le cas des solu¬ 
tions d’oxydes de forme XO dans l’anhydride borique, donnant 
une phase très riche en anhydride borique et l’autre de composi¬ 
tion se rapprochant souvent de celle d’un borate défini; ou encore 
des séparations liquides obtenues en ajoutant un oxyde de carac¬ 
tère plus acide que l’anhydride borique (P s 0„ WO,...) aux solu¬ 
tions boriques fondues préalablement homogènes de certains 
oxydes (PbO, Ag,0...), il se forme alors une phase liquide vie 
composition très voisine de celle d’un sel connu à l’état cristallisé 
(phosphates, tungstates...). 

D’autre part l’auteur (38) a montré également que la composi¬ 
tion d’un alliage fondu bimétallique en équilibre avec une deuxième 
phase liquide formée par un mélange des deux oxydes métalliques 
correspondants fondus pouvait être modifié d’une façon considé¬ 
rable par l’addition d’un oxyde acide (anhydride borique, silice...; 
(le rapport des proportions des métaux dans l’alliage varie de 
plus de cent fois dans certains cas). Cette action peut également 
être attribuée à la formation de composés définis plus ou moins 
stables, ainsi qu’il ressort de l’examen des variations de la com- 

{**) Voir à ce sujet une étude récente de Kuan Ham, Safford et Sil- 
vermann (35 et 36). 
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position de l’alliage en fonction des quantités d’oxyde acide 
ajoutées. 


Les différents aspects de la trempe des verres. 

La trempe a pour efTet de maintenir dans une certaine mesure 
le verre dans l’état où il se trouvait à température plus élevée, la 
viscosité, déjà considérable bien au-dessus du point de transfor¬ 
mation, freinant les diverses modifications au cours du refroi¬ 
dissement. La trempe doit donc entraîner pour le verre une série 
de changements de structure ou de constitution dus aux divers 
phénomènes évoluant lors de la variation de température de la 
masse pâteuse. 

A. — Tout d’abord la trempe supprimant brusquement les 
déplacements moléculaires de l’état liquide, les molécules reste¬ 
raient en place présentant un écartement moyen plus grand que 
pour le verre recuit (Rencker, 39). Ceci correspond bien au fait 
que la densité du verre trempé est plus faible que celle du verre 
recuit. 

B. — Les variations de température entraînant d’autre part 
une modification des divers équilibres chimiques au sein de la 
masse vitreuse, la trempe a pour effet de maintenir des états 
d’équilibres réalisés à température plus élevée. Par élévation de 
la température du verre au-dessus de son point de transformation, 
diverses modifications sont susceptibles de se produire : 

a) Le degré d’association des molécules entre elles et la forma¬ 
tion de molécules complexes dans la masse vitreuse pâteuse dimi¬ 
nuent au fur et à mesure que la température s’élève. Ainsi l’anhy¬ 
dride borique présenterait 150 molécules associées à 300° et seu¬ 
lement 23 à 800° (Volarovitch et Leonteva, 40). 

b) Les diverses espèces chimiques entrant dans la masse 
vitreuse peuvent exister sous plusieurs formes ayant leur domaine 
de stabilité propre, ou présentant entre elles un certain état 
d’équilibre pour une température donnée. Lebedeff (41) et Wiriter- 
Klein (42) supposent pour expliquer les effets produits par la 
trempe des verres l’existence de deux espèces vitreuses a et (3, 
l’une stable à chaud, l’autre à froid, avec une zone d’équilibre 
où il y aurait, par variation de température, passage progressif 
d’une variété à l’autre. Le fait que les espèces chimiques sus¬ 
ceptibles de donner des verres présentent généralement par 
ailleurs plusieurs variétés cristallines est à rapprocher de cette 
hypothèse ***. 

c) Les molécules des composés contenus dans les verres peuvent 
présenter des phénomènes de dissociation ou d’ionisation, les 
nouvelles molécules ou les ions pouvant donner eux-mêmes des 
groupements plus ou moins complexes (formation de molécules 
polaires dans les verres contenant un oxyde métallique). 

d) Berger (43) explique les phénomènes de trempe en se basant 

{***) Il en est en particulier ainsi pour l’oxygène le soufre, le sélénium, 
la silice ou encore pour les borates 4 B,O,-Na»0, 3 B.O.-Na.O, 2 B.O.-Na.O. 
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sur la théorie de Zachariasen et Warren. D’après lui par élévation 
de température d’un verre contenant un oxyde métallique, il y 
aurait un élargissement de l’espace séparant les atomes d’oxygène 
et de métal ainsi qu’un changement du nombre de coordination 
des atomes de métal. A haute température chaque cation serait 
entouré de moins d’atomes d’oxygène. Les verres colorés (par 
les oxydes de fer, manganèse, chrome...) présentent en effet par 
chauffage ou par trempe des modifications de couleurs (spectres 
d’absorption) indiquant un changement des valeurs de coordina¬ 
tion (Weyl et Thümen, 44). 

L’ensemble de ces changements de constitution détermine les 
modifications subies par les propriétés des verres par trempe : 
certaines constantes physiques ont des valeurs plus considérables 
pour le verre trempé que pour le verre recuit, ce sont le volume 
spécifique (différence des volumes spécifiques des verres trempés 
et recuits pouvant atteindre quelques millièmes ou quelques pour 
cent) — le coefficient de dilatation (différence quelques pour cent 
au maximum) — la conductibilité électrique (différence plusieurs 
fois la valeur de la constante du verre recuit dans certains cas) — 
la vitesse d’attaque par les agents chimiques (plusieurs fois la 
valeur de la constante du verre recuit dans certains cas). D’autres 
constantes physiques, au contraire, ont des valeurs plus faibles 
pour le verre recuit, c’est en général le cas de l’indice de réfraction 
(différence quelques millièmes au maximum). 

Par recuit ces modifications disparaissent. La température de 
transformation correspondrait à la température de recuit, autre¬ 
ment dit un verre recuit à cette température jusqu’à ce que se> 
différentes propriétés deviennent constantes est recuit pour toute 
température inférieure, par suite pour «tremper» un verre il 
faut le porter à une température supérieure à celle de son point 
de transformation (39, 41, 42, 43). 

La « trempe mécanique » autrement dit l’ensemble des propriétés 
mécaniques spéciales (dureté, résistance mécanique, cassure par 
fragmentation en petits morceaux...} communiquées au verre par 
refroidissement rapide, est l'aspect de la trempe le plus ancienne¬ 
ment connu. La trempe mécanique est due pour une part au fait 
que les couches internes, plus lentement refroidies que les 
couches externes, ne peuvent se contracter suffisamment 
(couches externes en compression, couches internes en exten¬ 
sion) mais aussi à l’hétérogénéité physicochimique des diffé¬ 
rentes couches de ces verres (Taylor 45). La biréfringence du 
verre trempé semble due aux mômes causes que la trempe méca¬ 
nique. 

Essai d'interprétation de la structure des verres boro-sodiques trempés 

et recuits à l'aide de l'évolution de différentes propriétés de ces 

verres en fonction de la composition. 

Les courbes de la figure représentent les valeurs des volumes 
des verres boro-sodiques pour des teneurs croissantes en oxyde 
de sodium (d’après l’auteur). Les volumes initiaux sont, d’une 
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part, le volume moléculaire de l’anhydride borique recuit et, 
d’autre part, celui de l’anhydride borique trempé, oh considère 
ensuite les volumes des verres boro-sodiques contenant une 
molécule g (69, 64 g) d’anhydride borique. L’anhydride borique 
subit une contraction considérable par adjonction de petites 
quantités d’oxyde de sodium. Cette contraction est moins forte 
pour le verre recuit (1,00 0/0, volume minimum vers la com¬ 
position moléculaire 100 B s 0 3 .6,5 Na 2 0) que pour le verre trempé 
(1,84 0/0, volume minimum vers 100 B 2 0 3 .9 Na 2 0). 



Volumes â 20° des verres boro-sodiques trempés et recuits contenant une molé- 
cule-g d'anhydride borique en fonction de la composition de ces verres exprimée 
en molécules Na»0 pour 100 iïlolécules B a O«. 

Examinons successivement le cas de l’anhydride borique et 
celui des verres boro-sodiques de différentes compositions. 

a) Verre d'anhydride borique. — L’anhydride borique pur 
trempé est sensiblement moins dense que l’anhydride borique 
recuit. La différence (2,82 0/0 dans les essais ci-dessus) est plus 
importante que pour les divers verres boro-alcalins. Cette forte 
influence de la trempe sur le volume spécifique de l’anhydride 
borique serait due au coefficient de dilatation considérable de 
ce verre aussi bien en dessous qu’en dessus de son point de trans¬ 
formation et à sa viscosité importante à des températures élevées 
(faible coefficient de température de la viscosité) qui contribuerait 
à maintenir à température plus basse un écartement moyen 
considérable des molécules. Par contre, l’état de trempe du verre 
i d’anhydride borique n’a que peu d’influence sur sa vitesse de 
dissolution dans l’eau, une évolution de température ne devant 
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entraîner que de faibles modifications des équilibres chimiques 
dans ce verre de composition simple. 

b) Verres boro-sodiques contenant de faibles quantités d'oxyde de 

sodium (0 à 3 Ms Na â O, verres recuits, ou 0 à 5 Ms Na*0, verres 
trempés, pour 100 Ms — Le verre d’anhydride borique 

présenterait des espaces libres non occupés par les molécules 
(Tammann et Jenckel 46 et 47). Dans les verres formés par l’anhy¬ 
dride borique et de faibles quantités d’oxyde de sodium, les 
molécules de borates de sodium ou les ions Na* formés se place¬ 
raient dans les intervalles laissés libres entre les molécules d’anhy¬ 
dride borique (Müller et Weinstein 29 et 30). On peut aussi 
supposer que les ions Na + peuvent prendre place dans l’édifice 
atomique formé par les atomes de bore et d’oxygène, en outre 
Kordes (13) pense que les intervalles libres peuvent être remplis 
par les oxygènes de Na 8 0 intervenant dans la transformation de la 
coordinence du bore qui de tri deviendrait tétracoordonné. De 
telle sorte que ces verres seraient formés d’une masse fondamentale 
d’anhydride borique enveloppant des molécules polaires ou des 
ions Na* et les isolant les uns des autres. 

Une telle théorie permet d’expliquer : 1 0 la contraction de 
l’anhydride borique par adjonction d’oxyde de sodium; 2° les 
faibles modifications subies par la conductibilité électrique et la 
vitesse de dissolution dans l’eau, dont les valeurs restent voisines 
de celles de l’anhydride borique. 

c) Verres boro-sodiques contenant des quantités moyennes d'oxydes 
de sodium (3 ou 5 Ms Na,0 à 25 Ms Na,0 pour 100 Ms B t O,). — 
A partir d’une certaine teneur en oxyde de sodium, les intervalles 
libres se saturent de molécules ou d’ions. Les molécules de borates 
de sodium et les ions Na* ne sont plus à partir de ce moment isolés 
les uns des autres et peuvent avoir une influence mutuelle. Par 
suite: 1° la contraction subie par le verre par adjonction d’oxyde 
de sodium devient de moins en moins importante, s’annule et 
fait place à une augmentation de volume; 2° la vitesse de disso¬ 
lution dans l'eau tombe brusquement à une valeur très inférieure; 
3° la conductibilité électrique augmente rapidement. 

Les phénomènes précédents se produisent pour de plus faibles 
teneurs en oxyde de sodium dans le cas des verres recuits (100 B,O a . 
3 Na a O) que dans celui des verres trempés (100 B,O a .5 Na a O). 
L?s espaces libres devant être plus restreints pour l’anhydride 
borique recuit que pour l’anhydride borique trempé, il est normal 
que ces espaces soient plus vite saturés. Ceci correspond à la 
contraction plus importante de volume du verre trempé par 
addition d’oxyde de sodium. 

Le décalage des variations de certaines propriétés physiques 
en fonction de la composition selon l’état de trempe des verres 
entraîne des différences considérables entre les valeurs des cons¬ 
tantes physiques correspondantes des verres trempés et recuits 
(la vitesse de dissolution dans l’eau du verre 100 BjOj. 5 Na t O 
et dans certaines conditions 6 fois plus grandes pour le verre 
trempé que pour le verre recuit). 

d) Verres boro-sodiques contenant de fortes quantités d'oxyde de 
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sodium f25 à 55 Ms Na,0 pour 100 Ms B,0 3 ). — Des explications 
analogues à celles données pour l’anhydride borique doivent 
également convenir pour les verres de compositions stoechiomé¬ 
triques 4 BjOj.NajO et 3 BgOg.NagO. Ces verres seraient formés 
de molécules des composés précédents et présenteraient également 
des espaces libres mais beaucoup plus restreints que pour l’anhy¬ 
dride borique. Par adjonction d’anhydride borique ou d’oxyde 
de sodium, les molécules d’anhydride borique ou des autres borates 
formés viendraient occuper ces intervalles. 

Gette manière de voir expliquerait les phénomènes suivants, 
constatés en prenant pour points de départ les verres de compo¬ 
sitions 4 BjOg.NajO et 3 BgOg.NagO. 

1° Le volume des verres contenant une molécule g des composés 
précédents augmente pour des quantités croissantes d’oxyde de 
sodium, d’abord lentement puis de plus en plus vite; pour des 
quantités croissantes d’anhydride borique le volume augmente 
beaucoup plus rapidement mais également d’une façon accélérée. 

2° La vitesse de dissolution dans l’eau diminue brusquement 
lorsque les quantités d’oxyde de sodium augmentent, elle diminue 
lentement ou ne subit que de faibles variations dans d’assez 
larges limites pour des quantités croissantes d’anhydride borique. 

3° Le rapport des vitesses de dissolution dans l’eau .des verres 
trempés et recuits est minimum pour ces verres, il croit lorsqu’on 
passe aux verres de compositions voisines plus riches en anhydride 
borique ou en oxyde de sodium, i 

Les faibles singularités observées au voisinage de la composition 

2 B,Og. Na a O pourraient s’expliquer de la môme façon que ci-dessus. 

b, c et d. — En dehors du processus précédent, il est probable 

qu’une dissociation des molécules de borates de sodium plus 
importante pour les verres trempés que pourries verres^recuits inter¬ 
vient, en particulier les premiers seraient à composition égale plus 
riches en ions Na + . Ceci expliquerait les faits suivants : 1° la vitesse 
de dissolution'^dans l’eau des verres boro-sodiques trempés est, 
dans les mêmes conditions, plus considérable que celle des verres 
recuits correspondants; 2° les singularités présentées par .les 
diverses propriétés des verres boro-sodiques (volumes spécifiques, 
vitesses de dissolution dans l’eau...) pour les compositions stoechio¬ 
métriques 4 BgOg.Na a O, 3 BgOg.NagO et 2 B,0,.Nag0 sont moins 
nettement marquées pour les verres trempés [que pour [les verres 
recuits****. Il est en outre possible que cette [ionisation soit 
beaucoup plus importante pour les solutions de borates de sodium 
diluées dans l’anhydride borique. La formation d’une plus grande 
proportion de molécules de borates non dissociées soit par augmen¬ 
tation de la teneur en borates de sodium, soit par recuit contri- 

(••••) Ceci est à rapprocher du fait q\ie les courbes de viscosité des 
verres boro-sodiques présentent pour les compositions 4 B,0»-Na*0 e t 

3 B t O.-Na.O des maxima d’autant plus nets que la température est plus 
élevée (Volarovitch et Tolstoï, 18). On peut aussi remarquer dans le même 
ordre d’idée que les spectres de diffraction aux rayons X des verres boro- 
sodiques trempés sont composés de bandes plus diffuses et moins intenses 
que celles des verres recuits (l’auteur 2). 
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huerait à diminuer la vitesse de dissolution dans l'eau des verres 
boro-sodiques. 
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N* 36. — Photolyse et photooxydation de l'iodo-9. triphényl- 
10.11.12 .naphtacène. C^H^I; par Marlus BADOCHE. 

(15.10.1941.) 


La préparation de l’iodo-9 triphény 1-10.11.12 naphtacène 
(anciennement dénommé iodotriphénylrubène), C„H„I, a été 
améliorée en solubilisant le magnésien C,«H„- Mg O C,H, dans 
le benzène avant de le faire réagir sur une solution benzènique 
d’iode; rendement 90 0/0. La chaleur à 160°, ainsi que les 
radiations visibles en l’absence d’oxygène, agissent sur l’iodo- 
triphénylnaphtacène en libérant de l'iode avec formation de 
phénylène-9.12 diphényl-10.11 naphtacène. En présence d’oxy¬ 
gène, ces mêmes radiations conduisent à un photooxyde avec 
un rendement de 45 0/0. Soumis à l’action de la chaleur à 210°, 
celui-ci se décompose en donnant 47 0/0 d’oxygène calculé 
pour C (l H lt 10|. 


Au cours de recherches antérieures (1), nous avions annoncé 
qu’en traitant par l’iode le dérivé magnésien CjeH^MgClC^Hj, 
lui-même formé par action de C,H 5 MgBr sur le tétra phény 1- 
9.10.11.12 bis-époxy-9.10.11.12 tétrahydro-9.10.11.12 naphtacène, 
CuHuO,, (dans l'ancienne nomenclature isooxyrubrène), on obtenait 
un dérivé iodé, CmH m I, en cristaux rubis fondant à 270°. L’étude 
de ce dérivé, l’iodo-9 triphényl-10.11.12 naphtacène (form. I), a 
été reprise en vue, tout d’abord, d’en améliorer la préparation 
et ensuite d'examiner ses propriétés vis-à-vis de la lumière solaire, 
soit en l’absence, soit en présence d’oxygène. 
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Préparation de Viodo^è triphényl-10. 11.12 naphtacène. 

Le dérivé magnésien naphtacènique, C„H rt .MgOC,'H s , a été 
préparé suivant la technique antérieurement décrite (2); il 
est constitué par un précipité rouge orange en suspension dan* 
l’éther, on le sépare du magnésium en excès en l’entraînant avec 
cinq fois environ son volume de benzène anhydre. Le magnésien 
se dissout' immédiatement en communiquant à la solution une 
coloration rouge groseille. Dans celle-ci, refroidie dans l’eau 
glacée, on laisse tomber goutte à goutte et en agitant une solution 
de 20 g d’iode dans 200 cm 8 de benzène anhydre pour 4 g de 
tétraphényl-bis-époxytétrahydronaphtacène. La solution est en¬ 
suite versée sur de la glace, puis décantée après acidification par 
l’acide sulfurique dilué. On lave ensuite à la soude diluée afin 
d’éliminer l’iode en excès et le phénol formé par hydrolyse du 
magnésien (1). Après distillation du solvant, il reste une sorte de 
vernis rouge qui cristallise par lavage à l’éther. L’iodotriphényl- 
naphtacène est purifié par cristallisation dans l’éther, il se présente 
en bâtonnets rouge rubis, fondant avec décomposition à 269°-270° 
(bloc, fus. inst.). Le rendement atteint 90 0/0, il n’est que de 
65 0/0 environ si la décomposition du magnésien s’effectue dans 
’éther, au lieu du benzène. Cette diminution de rendement est 
attribuée à l’insolubilité du dérivé magnésien dans l’éther, ce 
qui diminue son attaque par l'iode. Dans les deux cas, on isole 
de petites quantités de phénylène-9.12 diphényl-10.11 naphtacène, 
C„H„ (hydrocarbure violet) (3) (form. II). 

Dosage d’iode (chau x). — Tr. 1 0/0 21,47 ; 21,64 Cale, pour 10/0 21,SO 

L’iodotriphénylnaphtacène est très soluble dans le benzène, 
le sulfure de carbone, un peu moins dans l’éther; les solutions 
sont rouges et non fluorescentes à la lumière solaire. Le spectre 
d’absorption en solution benzénique, lequel a été donné par 
ailleurs (4), se compose en lumière visible de trois bandes : deux 
d'intensité sensiblement égale, avec maxima à 5450 À et 5150 À. 
la troisième située à 4800 À possède une intensité incompara¬ 
blement plus faible. 

Action de la chaleur . — L’iodotriphénylnaphtacène n’est pas 
stable à l’action de la chaleur comme on a déjà pu s’en rendre 
compte par son point de fusion; de pins il suffit de le chauffer 
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en tube à essai pour que de l’iode apparaisse sur les parois froides 
du tube. En chauffant dans le vide de la trompe à eau, afin d’éli¬ 
miner l’iode au fur et à mesure de sa libération, la perte de poids 
est faible de ,80° à 120°, au bout d’une heure elle n’est que de 
0,5 0/0; par contre, de 150° à 160°, elle atteint 76 0/0. Du produit 
chauffé, on retire: du phénylène-9.12 diphényl-10.11 naphtacône 
cristallisé (II), du dérivé iodé inaltéré, et enfin une nouvelle 
substance incolore, cristallisée en forme de bâtonnets fondant à 
317°-318° (fus. inst.) après perte de solvant (benzène) vers 280°; 
substance assez soluble dans le benzène et peu dans l’éther. 

De plus, on a remarqué que cette dernière était nettement 
plus abondante par un chauffage de courte durée que lorsqu’on 
chauffait plus longtemps. 

Propriétés chimiques. — En possession de l’iodotriphényl- 
naphtacène, nous avions espéré l’utiliser pour différentes synthèses. 
Pour cela, on a tenté de lui appliquer les réactions classiques des 
dérivés iodés. Tout d’abord, on a essayé la transformation en 
tétraphénylnaphtacène en faisant réagir l’iodotriphénylnaphtacène 
sur l’iodobenzène en présence de sodium. La réaction ne s’effectue 
pas dans le sens attendu, mais conduit à un mélange de triphényl- 
naphtacène et de phénylènediphénylnaphtacène. Le résultat est 
le même si on remplace le sodium par le magnésium. 

L’iodotriphénylnaphtacène, en suspension dans l’acétonitrile 
chauffé à la pression ordinaire ou en tube scellé à 150°-160° avec 
du cyanure d’argent ou du cyanure de potassium fournit surtout 
du phénylènediphénylnaphtacène. Ce même hydrocarbure résulte 
également du chauffage de C^Hal en suspension dans l’alcool 
amylique avec le benzoate d’argent ou avec les acétates de sodium 
et d’argent. 

Enfin, rappelons que cet hydrocarbure violet s’obtient d’une 
manière régulière en chauffant, le dérivé iodé avec l’éthylate de 
sodium (3). 

Action de la lumière solaire. 

C’est un fait bien connu que les dérivés iodés en général sont des 
substances particulièrement sensibles à l’action de la lumière, 
avec libération d’iode, en quantité plus ou moins importante 
suivant la nature de la matière. 

Par l’iode qu’il contient dans sa molécule, l’iodotriphényl- 
naphtacène n’échappe pas à cette généralité; par sa structure 
naphtacènique il est encore photooxydable ainsi que l’ont établi 
les travaux variés de Ch. Dufraisse dans cette série. Partant de 
ce double point de vue, nous avons cherché à dissocier les deux 
effets en les étudiant séparément, d’une part, par l’étude de la 
photolyse en l’absence d’oxygène, et d’autre part, par l’étude en 
atmosphère d’oxygène. 

Photolyse. 

Obtention d'iode libre et de phénylènediphénylnaphtacène. 

15 cm 3 d’une solution benzénique d’iodotriphénvlnaphtacène 
à 1 0/00 sont versés dans un tube en verre, préalablement étiré 
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en vue d’un scellement, puis privés d'air par ébullition prolongée 
dans le vide à la température de 25°; de ce fait, le volume de la 
solution se trouve réduit du tiers environ. Finalement le tube 
est scellé, puis exposé directement aux radiations solaires. La 
durée d'exposition a varié, suivant les essais, de 36 à 243 heures. 

Après ouverture du tube, on dose les produits principaux de 
la réaction: l’iode libre et le phénylènediphénylnaphtacène. La 
solution est lavée à la soude diluée et dans la solution aqueuse 
l’iode est dosé colorimétriquement par comparaison avec une 
solution étalon. 

La solution benzénique, débarrassée de l’iode et séchée sur 
sulfate de sodium, peut alors être examinée au spectrophotomètre. 
Les maximas du spectre d’absorption correspondent à ceux du 
phénylènediphénylnaphtacène, nous rappelons qu’ils se tiennent 
à 5850 A 0 , 5450 A 0 et 5150 A 0 . On remarquera que ces deux 
derniers coïncident avec deux des maxima de l’iodotriphényl- 
naphtacène, par suite le calcul de la concentration en hydrocarbure 
violet a été effectué à l’aide des données correspondant au maximum 
5850 A°. Voici les résultats obtenus dans les trois essais effectués : 


36 heures 96 heures 243 heures 

Phén ylène'diphén yl - 


naphtacène. 57 0/0 62 0/0 65 0/0 

Iode. 57 0/0 50 0/0 39 0/0 


D’après ces expériences, la proportion de phénylènediphénylna¬ 
phtacène formé ne dépasse guère 60 0/0 du dérivé iodé mis en 
réaction, il n’y a donc pas intérêt à prolonger l’irradiation au 
delà de 36 heures. Quant à l'iode, non seulement la quantité 
retrouvée ne croit pas avec la durée d’irradiation, mais diminue 
légèrement. Nous supposons que cette diminution est due à une 
combinaison partielle de l’iode soit avec le solvant, soit avec un 
produit naphtacènique. Dans l’essai relatif à la faible durée 
d’irradiation on retrouve après évaporation de la solution des 
cristaux d'iodotriphénylnaphtacène inaltéré ainsi qu’une faible 
quantité de cristaux incolores non identifiés. Avec les essais à 
longue durée d’irradiation, la résinification est plus avancée. 

Il est intéressant de souligner que la lumière agit d’une manière 
analogue à l’action de la chaleur et que les deux sortes d’énergie 
conduisent aux mêmes produits de décomposition : iode et 
phénylènediphénylnaphtacène. 

Dans les deux cas, la formation du phénylènediphénylnaphtacène 
exige en même temps que la perte d’iode, celle d’un atome d’hydro¬ 
gène pris au groupe phényle situé en 12. On s’attendrait donc à 
retrouver de l’acide iodhydrique au lieu d’iode libre. Cet acide 
n’a pas été décelé, néanmoins il est vraisemblable qu’il se forme 
initialement et qu’il se dissocie par la suite sous l’action des 
radiations ou de la chaleur. Quant à l’hydrogène, s'il se dégage 
à l’état moléculaire, il n’a pas été recherché! 
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Des essais préliminaires ont montré qu’une solution benzénique 
d’iodotriphénylnaphtacène absorbait l’oxygène par irradiation 
solaire. La démonstration en a été faite de la façon suivante: 
une ampoule contenant 10 cm* d’une solution à 1 0/0 a été soudée 
à un tube manomètrique recourbé rempli d’oxygène en excès 
à la pression de 760 mm.; la disparition du gaz a été suivie par 
l’ascension du mercure. Après une durée d’irradiation de 65 heures 
dans un cas et de 70 heures dans un autre cas (pendant un mois 
d’hiver), on a trouvé que 2,8 cm 5 d’oxygène avait disparu alors 
que la fixation d’une molécule d’oxygène sur une molécule du 
dérivé iodé correspondrait à 2,3 cm*; dans une deuxième expé¬ 
rience on a trouvé 4,70 cm* d’oxygène absorbé, au lieu de 3,95 cm*. 
Les mesures de pression du gaz dans le tube, avant et après 
l’irradiation, n’étaient faites qu’après avoir laissé l’appareil 
séjourner pendant plus de 12 heures dans une salle noire à tempé¬ 
rature constante. 

La simple observation visuelle de la coloration de la solution 
benzénique ne permet pas d’apprécier la fin de la photooxydation, 
par suite d’apparition d’iode libre qui communique à la solution 
une coloration intense. Bien qu’il soit difficile de préciser à quel 
moment se produit l’apparition de l’iode, on a remarqué que la 
coloration s’accentue surtout en fin d’oxydation. 

Pour doser l’iode libéré, nous avons dû modifier le dispositif 
d’oxydation en supprimant le mercure qui pourrait se combiner 
partiellement avec les vapeurs de l’halogène. Pour cela, la photo¬ 
oxydation a été effectuée en récipient clos de grande capacité, 
de manière à offrir à la substance oxydable un fort excès d’air. 
En général, on utilisait un tube de 100 cm* contenant 10 cm* 
d'une solution benzénique à 1,2 0/0 d'iodotriphénylnaphtacène, 
le tube était scellé ensuite pour éviter les pertes d’iode. L’air ainsi 
emprisonné renferme 10 fois environ la quantité d’oxygène 
nécessaire à la formation du photooxyde. 

Le tube est insolé, et l'opération est arrêtée dès que disparaissent 
les bandes d’absorption du dérivé iodé. Après ouverture du tube 
on dose l’iode libre suivant la technique déjà indiquée. La quantité 
d’iode libéré est voisine de 50 0/0 de la théorie; on a trouvé 46 0/0 
dans une expérience et 53 0/0 dans une autre; c’est-à-dire sensi¬ 
blement le môme pourcentage que dans les expériences précédentes 
à l’abri de l’oxygène. 

Si au lieu d’effectuer la photooxydation dans le benzène, on 
utilise le tétrachlorure de carbone ou le sulfure de carbone, la 
proportion d’iode retrouvé est sensiblement identique à la précé¬ 
dente. Avec unp ligroine à point d’ébullition élevée on n’en 
retrouve pas trace, l’iode a dû vraisemblablement se combiner 
au solvant. 

Préparation du photooxyde. — Si on ne considérait que le volume 
d’oxygène absorbé, on serait porté à penser que l’obtention du 
photooxyde doit se faire avec un bon rendement, mais le pour¬ 
centage d’iode libéré indique qu’il doit être assez médiocre, 
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inférieur à .50 0/0; effectivement en-pratique il ne dépasse pas 
40 0/0. L’obtention du photooxyde a été réalisée de la manière 
suivante: 0,8 g d’iodotriphénylnaphtacène en solution dans 
120 cm 3 de benzène sont insolés, la réaction terminée, on lave 
à la soude diluée, on distille le benzène dans le vide et le résidu 
est repris à l’éther. Il se dépose des aiguilles incolores qui sont 
recristallisées dans le benzène, on en obtient 0,33 g, F = 281°- 
282° (bloc, fus. inst.) avec décomposition et libération d’iode. 
Le résidu est constitué par une résine. 

Ce photooxyde n’est pas stable, il évolue après plusieurs jours 
vers une nouvelle substance également incolore, fondant vers 
300° sans libération d’iode. 

Décomposition thermique du photooxyde. — 0,098 g de photooxyde 
fraîchement préparé ont été chauffés dans le vide d’une chute à 
mercure. Le dégagement gazeux s’effectue de 205° à 210° avec 
libération de vapeurs d’iode, celles-ci sont condensées dans un 
tube en U refroidi à — 80°; tandis que le gaz est recueilli sur le 
mercure. Il possède la composition suivante : 

CO. (absorbé par KOH)....,. 0,10 cm». 5,4 0/0 

O» (absorbé par S,0*Na t ). 1,70 cm*. 91,8 

Gaz résiduel. 0,05 cm 1 . 2,7 

L’oxygène dégagé titre donc 92 0/0 et représente 47 0/0 de la 
valeur calculée pour C, 6 H M I O a . Cette valeur est relativement 
élevée, si on la compare en particulier à celle obtenue avec le 
photooxyde de triphénylnaphtacène qui n’atteignait que 15 0/0. 

L’iode mis en liberté, en même temps que l’oxygène, correspond 
à 54 0/0 de la valeur théorique fournie par la formule CuHal O a . 
D'autre part, la perte de poids, 0,014 g subie par la substance 
au chauffage, correspond sensiblement au poids d'iode recueilli 
0,011 g, ce qui montre que le photooxyde ne s’adjoint pas de 
solvant (benzène) de cristallisation. 

Dans le résidu fixe, issu du chauffage, on ne retrouve ni iode 
libre, ni iodotriphénylnaphtacène. Il est bien évident que même 
si cette dernière substance prend naissance lors du dégagement 
d’oxygène, elle se trouve détruite aussitôt sa formation par suite 
de la température élevée de dissociation du photooxyde. Examinée 
au spectrophotomètre, la solution benzénique du résidu laisse 
apparaître les bandes d’absorption du triphénylnaphtacène, 
lequel se trouve dans la proportion d’environ 38 0/0, ainsi que les 
bandes du phénylènediphénylnaphtacène, avec un pourcentage 
de 14 0/0. 

Ainsi que nous le faisions remarquer dans une étude sur le 
triphénylnaphtacène (2), la présence en positionméso d’un substi¬ 
tuant non identique aux trois autres, détermine une asymétrie 
de la molécule qui laisse prévoir deux photooxydes isomères. 
L’un correspondrait à la fixation de la molécule d’oxygène en 
9.10, tandis que l’autre correspondrait à la fixation en 11.12. 
Actuellement, un seul a été isolé, on ne peut dire à quel schéma 
il appartient. Nous nous contenterons de souligner les faits 
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sutvftfits : tout d'abord, au cours du chauffage du photooxyde, 
l’iode et l'oxygène se dégagent en même temps; de plus, alors 
que dans la molécule non oxydée la libération d'iode a lieu vers 
150° et môme au-dessous, dans la molécule oxydée elle ne se produit 
que vers 210°. L’introduction de la molécule d’oxygène a donc 
pour effet d’élever la température de dissociation du dérivé iodé. 
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N° 37. — A propos ] de^ l’aldéhyde b enzoyloxygly colique 

CjHj . CO,. CH,. CHO. —- Revendication de priorité, par 

L. FAJLFRAY, A. HALASZ et S. ROVIRA. 

(27.6.41.) 

Dans le numéro de février 1941 des Ber. deulsch. Chem. Ges. t 
t. 74, p. 291* H. Ohle et G. A. Melkonian (mémoire déposé en 
décembre 1910) décrivent la préparation de l’aldéhvde benzoyl- 
oxyglycolique C,H 5 .CO g .CH,.CHO « sirop incristallisable, don¬ 
nant une phénylhydrazone : F 80-81°, et une dinitrophénylhy- 
drazone : F 185° » et qu’ils préparent en oxydant, au moyen du 
tétracétate de plomb, la dibenzoyl-1.4-érythrite. D’après les 
auteurs, ce corps serait inconnu avant leur publication (...iiber 
den bisher in der Lileralur nichls bekannl isl...). 

Or, nous tenons à faire remarquer que ce môme aldéhyde a 
été préparé par nous dès 1940, publié dans une note aux C. R. 
de l’Académie des sciences, 1940, 210, 765, séance du 3 juin, et 
caractérisé par les constantes : 

E 17 148°; semicarbazone F 209-210° 

doué d’une odeur grasse, verte. 

Dans un mémoire déposé le 27 août 1940 et paru dans le Bulletin 
de la Société Chimique de France de mars-avril 1941, 8 , sous la 
signature de Halasz et Rovira, nous avons détaillé le mode opéra¬ 
toire de préparation, par oxydation chromique du monobenzoate 
du glycol (pp. 194 et 196). Cette fois, nous avons précisé que ce 
monobenzoate était un corps solide, cristallisant dans l’éther de 
pétrole et fondant à 67°, au bloc Maquenne. L’analyse et la eryos- 
copie montrent qu’il s’agit bien du monobenzoate monomère 
de l’aldéhyde glycolique. 

Il est bien identique au corps décrit par Ohle et Melkonian, 
car nous avons aisément obtenu la dinitrophénylhydrazonc qui 
fond, comme la leur, à 184-185° (Maquenne). Nous sommes donc 
fondés à réclamer la priorité de sa préparation, d’autant plus que 
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nous en avons fait le point de départ de la série des esters du 
môme type: C,H».COO.CH 8 .CHO, C # H 6 .COO.CH,CH 1 .CHO et 
homologues supérieurs, déjà préparés ou en voie de préparation 
(C. /?., 1941, 212, 643) et, à notre connaissance, inconnus avant 
nous. 


N° 36 . — Synthèse de dérivés aromatiques polynucléaires 
à structure linéaire (*) ; par Ch. MARSCHALK. 

27.6.39 


Suite au dernier mémoire (Bull. Soc. Chim. [1941], 8» 
p. 354). 

La méthode intérieurement employée par l'auteur pour la 
préparation de dérivés du pentacène, de l’hexacène, de l’hepta- 
cène et de l’octacène linéaires, est étendue grâce à l’emploi 
d’anhydrides aromatiques tétracarboniques symétriques (notam¬ 
ment ceux des acides anthracènetétracarbonique-2.3.6.7 et de 
l’acide pyromellique), permettant ainsi la synthèse de dérivés 
nouveaux de l’heptacène linéaire et d’oxyquinones polynu¬ 
cléaires encore plus condensées. Ces dernières appartiennent 
très probablement aux séries encore inconnues du ■ nonacène * 
et de « l’undacène > linéaire, c'est-à-dire qu’elles contiennent 
9 et 11 noyaux benzéniques condensés en ligne droite. 


La présente note a le but de prendre date des résultats nouveaux 
que nous avons acquis dans le domaine des synthèses polynu¬ 
cléaires À structure linéaire, recherches qui ont déjà fait l’objet de 
plusieurs mémoires de notre part (1). 

L'une des méthodes de synthèse qui nous avait permis de pré¬ 
parer des dérivés de l’hexacène, de l'heptacène et de i’octacène 
linéaires, était basée sur la condensation d'anhydrides o.dicarbo- 
niques de la série benzénique, naphtalénique et anthracénique 
avec des para-di-pbénols polynucléaires ihydroquinizarine et 
naphtohydroquinizariae) en présence d’un faible pourcentage de 
chlorure d'aluminium. 

L'utilisation de l'anhydride pyromellique, antérieurement 
employé par Philippi et ses collaborateurs (2) ainsi que par Milis 
et Mills, ne nous avait pas donné les résultats escomptés avec 
notre méthode. 

Le produit de condensation de cet anhydride avec l’hydroquini- 
zarine brièvement mentionné dans une note précédente (3) étant 
soluble dans les carbonates alcalins, nous en avions déduit qu’il 
restait dans la nouvelle molécule une ou plusieurs fonctions 
carboxyles libres, non condensées. Nous avons, par la suite, 
repris cette étude de l’emploi d’anhydrides d’acides tétracarbo¬ 
niques symétriques pour la synthèse de dérivés polynucléaires. 

Outre quelques applications de l’anhydride pyromellique, nous 

* Pli cacheté n* 788 déposé le 17/6/1939, ouvert à la séance dn 11/7/1941. 
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avons cherché à utiliser les anhydrides anthraqninone et anthra- 
cène tétracarboniqnes 2.8.6 .1 (IY) dont le dernier surtout nous a 
donné des résultats intéressants. 

Les acides correspondants n’ayant pas été décrits à notre con¬ 
naissance, nous les avons préparés par oxydation de la tétramé- 
thylanthraquinone 2.8.6.T. (1) connue (4) par l’acide nitrique 
d= 1,1, vers 200-210*, et par réduction de l’acide anthraqninone 
tétracarbonique-2.3.6.7 (II), ainsi formé, par la poudre de sine 
activée en solution ammoniacale. 

Nous avons trouvé que l’anhydride anthracène tétracarbonique, 
obtenu à partir de son acide par l’anhydride acétique à reflux, se 
prêtait très bien aux condensations selon Friedel et Crafîts. Ceci 
permet d’envisager toute une série de synthèses qui doivent 
aboutir à des dérivés nouveaux de l'heptacène linéaire. 

Par condensation avec le benzène, on obtient facilement, après 
cyclisation dans l’acide sulfurique 100 0/0 à la température dn 
bain-marie, une substance de nature quinonique insoluble dans 
les alcalis qui, par sa synthèse, devrait avoir la constitution de 
l’heptacène diquinone Y.. 

Elle cristallise de sa solution sulfurique verte par dilution 
progressive en petites aiguilles d'un jaune intense, alors que la 
pentacène diquinone de Philippi est à peine colorée. 

Sa cuve orangée n’a presque pas d'affinité pour le coton ; ses 
dérivés halogénés et nitrés sont à l’étude : 


O O 

H 3 C II CH 3 HOOC II COOH 



HOOC COOH 



OC CO 
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Par réduction de cette diquinone en tube scellé avec l’acide 
iodhydrique et le phosphore, et déshydrogénation dans le nitro- 
benzène de l’hydrure blanc obtenu après cristallisation de la pyrl- 
dine, nous avons pu obtenir un hydrocarbure bleu-violet cristalli¬ 
sant en beau* prismes. Il a pu être identifié par son spectre et ses 
réactions avès celui que nous avons préparé antérieurement par 
une voie plus compliquée à partir de la tétraoxy-heptacène-diqui- 
none VI, et auquel nous avions attribué la constitution d'un diby- 
droheplacène VII (5). ' 


O OH O OH 



H, 


/\/\/\/\/\/\/\ 




VII 


I ! Il 


X/'X/X/X/X/XZ \/ 


Conformément à nos prévisions théoriques, les deux synthèses 
de V et de VI complètement indépendantes l une de l’autre, con¬ 
duisent bien à des substances contenant le même squelette de 
l’heptacène linéaire. La constitution de notre hydrocarbure bleu- 
violet VII est également confirmée par cette nouvelle synthèse. 

Par condensation de l'anhydride anthracène-tétracarbonique-2. 
3.6.7 avec l'hydroquinone en présence de chlorure d'aluminium et 
de sodium vers 200-210°, nous avons obtenu une substance orangée 
insoluble dans les alcalis, excessivement peu soluble dans les 
solvants organiques; cristallisant en prismes orangés du diphényle- 
diphényloxyde. 

Par sa synthèse, cette substance devrait avoir la constitution 
d’une tétraoxy-heptacène-diquinone VIII. 

Bile présente pourtant de curieux changements de couleur an 
cours de sa préparation. 

D’autre part, sa solution sulfurique violet-rouge vire au vert 
sous l’action de la chaleur; ce virage lent à 90° se produit en 
quelques minutes vers 150°. L'ébullition prolongée de sa solution 
dans le diphényle-diphényloxyde modifie la substance primitive 
assez rapidement dans le même sens ; après ce traitement, sa 
solution sulfurique est verte. 

La nature de ces modifications, qui ne se manifeste ni par un 
changement d'aspect, ni par celui dé la couleur de la substance 
initiale, est actuellement à l’étude. 

Il est certain que dans le deuxième cas, l'oxygène de l'air inter¬ 
vient dans la transformation, car un essai parallèle fait en présence 
de CO } reste inaltéré et donne toujours la solution sulfurique 
violet-rouge. 

Ces phénomènes exigeront un examen analytique approfondi. 
Il ne semble pas exclu que la position méso provenant de la molé¬ 
cule anthracénique conserve et manifeste sa sensibilité dans la 
molécule nouvelle. 
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OH O O OH 



L'anhydride anthracène tétracarbonique-2.3.6,’7 se laisse égale¬ 
ment condenser avec la tétraline par analogie à la synthèse de 
Schroeter (6). 

Le produit de cyclisation par l’acide sulfurique insoluble dans 
les alcalis est & l’étude. 11 est prohable qu’il contienne, à côté 
d’isomères angulaires, une diquinone & neuf noyaux benzéniques 
condensés en ligne droite. 

La substance brun rouge que nous avons pu préparer par conden¬ 
sation d’une, molécule du même anhydride avec 2 mol. d’alpha- 
hydro-naphtoquinone en présence de chlorure d’aluminium et de 
sodium, produit insoluble dans les alcalis et dans les solvants 
organiques, appartient probablement & la même série, jusqu’ici 
inconnue du • nonacène linéaire ». 

Par l’acide iodhydrique et le phosphore sous pression, il est 
transformé en une substance cristalline brun-jaune au micros¬ 
cope, insoluble dans les alcalis et les solvants. ' 

Dans ce dernier cas, la formation d’isomères semble être exclue. 

Il en est de même pour le produit de la condensation entre 1 mol. 
d’anhydrique pyromellique et 2 mol. d’hydroquinizarine que pous 
avons pu réaliser vers 810-320°. 

Cette substance brun-violacé, insoluble dans les alcalis et dans 
les solvaut? organiques, a pu être cristallisée de l’acide sulfurique 
légèrement fumant par dilution progressive. 

Une oxydation réversible de nature polyquinonique semble 
avoir lieu au cours de cette opération. 

Elle se traduit par un virage de la solution sulfurique verte au 
bleu ilX). 

Finalement nous croyons avoir réussi dans des conditions ana¬ 
logues, la synthèse d’un dérivé oxy.oxo à il noyaux benzéniques 
condensés, soit de « l 'andécacène linéaire » par condensation de 
l’anhydride anthracène tétracarbonique-2.3.6.î avec 2 mô.l d’hydro¬ 
quinizarine yX). La fraction insoluble dans les alcalis e’t incuvable 
du produit brut de cette condensation a pu être cristallisée 
par le même procédé. 

Vue au microscope, cette substance se présente sous forme de 
beaux prismes brun-rouge qui, à l’œil nu, ont l’aspect d’une 
poudre cristalline au reflet iPétallique doré. Sa solution sulfurique 
est bleu-vert. 

En raison de la grandeur de sa molécule, elle est rigoureuse¬ 
ment insoluble dans les solvants organiques et ne teinte même 
pas le diphényle-diphényloxyde bouillant ; elle ne se laisse pas 
non plus sublimer sous vide. 

Nous n’avons pas encore réussi à préparer le. produit de con- 
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densation analogue & 13 noyaux qui pourrait se former de 
manière analogue par condensation de 2 mol. d'hydro-naphtoqui- 
nizarine avec l'anhydride anthracène-tétracarbonique-2.3.6.7. 

Les possibilités de synthèse offertes par l’emploi des anhydrides 
tétracarboniques symétriques ne sont nullement épuisées par ces 
recherches*. A titre provisoire, nous tenons & prendre date des 
résultats déjà acquis. 

Nous essayerons de contrôler les constitutions admises à titre 
d’hypothèse dans la mesure où le permettront les propriétés de 
ces substances peu maniables, en raison de leur insolubilité et de 
leur poids moléculaire élevé. 


HO HO O O OH OH 



I I 11 • Il I I 

HO HO O O OH OH (X) 


x') probablement une polyquinone dérivée de cette substance par 
oxydation d’un ou de plusieurs couples d’oxydriles en para sous l’ac¬ 
tion de l'anhydride sulfurique, lors de la cristallisation. Eventuelle¬ 
ment, forme tautomère en péri- 
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* Nous envisageons particulièrement l’utilisation éventuelle des 
acides naphtalène , naphtacène-. pentacène-, hexacène-, et heptacène-, 
tétracarboniques symétriques encore ineonnus mais vraisemblablement 
accessibles par synthèse. 
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N° 39. — Recherche» sur la transposition et l'hydrolyse de* 
monoestera orthophoaphoriquea du glycérol. III : Hydro¬ 
lyse et transposition des et «-glycérophosphates s par 
M 11 ' M.-C. BAILLY. 

(31.7.1941.) 


Du moment où le p n est inférieur à 3, la superposition de l’hydro¬ 
lyse et de la transposition est un phénomène général qui a toujours 
lieu, si forte que soit l’acidité. Lorsque l’acidité croît, l’hydrolyse 
décroît, passe par un minimum pour 0,6 > p H > 0,2 et croît à nouveau 
dès que <0,2. L’étude théorique de cette superposition permet de 
calculer les valeurs x et y des quantités de monoester a présent et 
d’acide phosphorique libéré pour 1 mol. de p-glycérophosphate mise 
en œuvre. Les variations de ces fonctions avec le temps sont en plein 
accord avec celles mises en évidence par l’étude expérimentale corres¬ 
pondante. On peut à partir d’ellep calculer les constantes de vitesse 
cj correspondant à diverses acidités. 


Sous l’action d’un acide fort et à la température de l'ébullition, 
les solutions aqueuses d'»- ou de p-glycérophosphate de sodium 
peuvent donc être le siège de deux phénomènes distincts : 

— une transposition moléculaire par laquelle le monoester présent 
est rapidement transformé en son isomère suivant une réaction 
réversible : 


/ONa 
O = P^-ONa 

X).CH< 
p 0,13 mol 


CILOH 

ClljOH 


/ONa 
O = P<-ONa 

\OCii 3 .CHOH.CHjOH 
a 0,81 mol 


— une hydrolyse de la molécule s’effectuant deux fois plus vite 
environ dans le cas du jJ-monoester que dans celui de la-monoester : 


✓OH 

O = P^OH P0 4 h 3 -j- Cll a OH.CnOH.CH 2 OH 

, °ch<£Î$h 


/OH 

0 = PfOH ->■ P0 4 H 3 + CHj0H.CH0H.CH 2 0H 

_ \OCH a .CHOH.CH 2 OH 


Dans des liqueurs de faible acidité (PH >3), la transposition n’a 
jamais lieu et l’hydrolyse seproduit seule. Inversement, l’hydrolyse 
qui persiste encore sur une certaine zone après l’apparition de la 
transposition (p H = 3) devient pratiquement négligeable aux envi¬ 
rons de pa 1. (tout au moins pour les durées d’ébullition choisies), 
si bien que dans des liqueurs d’acidité forte, seule, la transposition 
subsiste. 


(*) La bibliographie relative à ce î‘ mémoire sera publiée à la fin du 
V mémoire. 
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En se plaçant dans des conditions convenables, il est donc 
possible d’obtenir séparément l’hydrolyse et la transposition et, 
par suite, de déterminer, comme je l’ai fait dans les deux premières 
parties de ce travail, les lois qui régissent chacune des denx réac¬ 
tions prises isolément. 

H paraît indispensable, néanmoins, pour avoir une vue d'ensemble 
vraiment complète de ces phénomènes, d’adjoindre aux études 
précédentes celle de .leur superposition. Ce sera là l’objet de cette 
troisième partie dans laquelle je me propose de reprendre sur des 
bases plus larges les expériences qui ont déjà mis en évidence, en 
certains cas, l’existence simultanée de l’hydrolyse et de la trans¬ 
position. 

Technique expérimentale générale. 

On porte à l’ébullition, pendant un temps déterminé, dans une 
série de petits ballons des mélanges composés de 1,53 g de ^gly¬ 
cérophosphate de sodium (ou de 1,62 g d’a-glycérophosphate de 
sodium), de Mcm 3 d’acide N et de la quantité d'eau nécessaire pour 
compléter le volume à 50 cm 3 . Au bout de ce temps, on refroidit 
chaque ballon sous un courant d’eau, on complète à 100 cm 3 et ou 
vérifie s'il y a eu, ou non, hydrolyse à l’aide du réactif nitromolyb- 
dique, puis on procède au dosage de l’a-glycérophosphate présent 
et, s’il y a lieu, à celui de l’acide phosphorique libéré. 

Soit p g le poids de P libéré pour 1 molécule mise enjeu et Vcm 3 
le volume d'acide périodique consommé par 10 cm 3 -de la liqueur, on 
a ici comme précédemment : 

y = ~ pour l'hydrolyse 

et pour la transposition : x = 0,1 V-2 y dans le cas du p-monoester 
et x = (l -\-y )— 0,1 V dans le cas de l'a-monoester, puisque, dans 
ce dernier cas, on peut écrire lorsqu’il n’y a pas transposition 
0,lV = l-y. 


Première série d'expériences . 

Des expériences effectuées précédemment (*) avec l'acide chlo¬ 
rhydrique, dans les mêmes conditions de concentration que celles 
indiquées ci-dessus et pendant un temps d’ébullition très court 
(t = 15 m), nous avaient fourni les résultats suivants : 


M cm 3 N 

5 

7,5 

10 

15 

20 

30 

50 

X 

0,0600 

0,05t 

0,047 

négl. 

négl. 

0 

0 

y 

0 

0,038 

0,25 

0,71 

0,82 

0,865 

0,86 


U semble donc, à première vue, que l’hydrolyse disparaît lorsque 
l’acidité croît. Peu après cependant, l'étude de la transposition en 
fonction du temps nous révélait l’existence, après 1 h d'ébul¬ 
lition d’une certaine hydrolyse dans une liqueur qui, après 1/4 b 
d'ébullition, semblait exempte de toute trace d'acide phospborique 
libéré (Mciu 3 = 20 cm 3 SO„ll 2 N). 

G est là ce qui m’a incitée à reprendre toute la série des expériences 
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ci-4essusen étendant le temps d'ébullition de façon telle que <=2h, 
comme dans l'étude de l'hydrolyse faite précédemment. J'ai ainsi 
obtenu les résultats suivants : 


I. — glycérophosphate de sodium. 


M cm 5 HCl N 

PH 

y 

V 

X 

5 

4,«J 

0,Î7 



6 

2,15 

0,27 



7,5 

1,66 

0.22 

6,4 

0,20 

10 

1,30 

0,15 

9,2 

0,62 

15 

0.87 

0,106 

9,12 

0,70 

20 

0.65 

0,10 

9 

0,70 

25 

0,42 

0.088 

8.86 

0,71 

SON 

0,20 

0,006 

9.1 

0,718 

255 N 


0,104 

9,38 

0,73 

505 N 


0,19 

9,8 

0,60 

H. — 

*-glycérophosphate 

de sodium. 


M cm 2 HCl N 

Ph 

V 

v 

X 

5 

4,05 

0,11 



7,5 

1,66 

0,095 

10,2 

0,075 

10 

1,30 

0,08 

9,6 

0,12 

15 

0,87 

0,075 

9 

0,175 

30 

0,40 

0,07 

8,9 

0,18 



En fait, ces expériences établissent que, loin de constituer un cas 
particulier , la superposition de la transposition et de l'hydrolyse 
est , bien au contraire , un phénomène général qui a toujours lieu , si 
forte que toit l’acidité , du moment où le pu est inférieur à if. C’est 
parce que la faiblesse de sa vitesse rend l'hydrolyse négligeable 
pour des temps d’ébullition très courts que celle-ci a pu paraître 
inexistante, en certains cas, dans la série d'expériences rappelée 
ci-dessus. 

Pour une durée d'ébullition de 2 h, l’hydrolyse qui, en l'absence 
de tou te transposition (0<M cm 3 < ü cm 3 HC1N), arrivait à affecter 
0,27 mol de p-monoester et 0,110 mol d'x-monoester quand M 
atteignait 5cm 3 , se met à décroître aussitôt l’apparition de la 
transposition jusqu’à ne plus être, dans les deux cas, que de 
0,08 mol pour 25 cm 3 HCIN. Simultanément, la transposition croît, 
très vite d’abord, plus lentement ensuite, jusqu’à ce que s'établisse 
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un équilibre qui est d’environ 0,73 mol d'isomère a pour 0,20 mol 
d’isomère p (< = 2 h). 


Etude de r<Xglytinphajphête+ HCt[2 H [ 



M“ 


Si les quantités d’acide augmentent encore (M > 25 cm 3 HCl N), 
l'hydrolyse se remet bientôt à croître : elle ne s’annule donc jamais, 
mais passe, aux environs de M = 30 cm 3 par un minimum. Les 
quantités de fi- et d’»~ présentes diminuent parallèlement, mais 
tant que la vitesse d'hydrolyse n’est pas trop grande, le rapport 

—Y—- reste assez voisin de 0,86 ; c’est ainsi que pour M = 25 cm 3 5N, 
‘TP 

a 0 7*È 

y = 0,104, * = 0,73 et p = 0,166, d’où -r —.— — ^ ’ = 0,88. La vitesse 

P 01 U,QtA) 

de transposition vient donc, & chaque moment, rétablir l’équilibre 
qui devrait être rompu au prolit de l’a-monoester par suite de la 
différence des vitesses d’hydrolyse des deux formes isomériques. 

D’autres expériences dans lesquelles l’acide acétique, acide faible, 
estsubstitué à l’acide chlorhydrique, acide fort, montrent que dans 
ce cas également une transposition de la molécule vient se super¬ 
poser à l’hydrolyse, dès lors que la quantité d’acide utilisée est 
suffisamment forte pour que le pn soit voisin de 3. 
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Acide Acétique. 


Mcm* 50N f»,75.5N 25.5N 50.5N 5010N 

pv. . 3,63 3,34 3,11 2,77 2,38 

X . 0 0,03 0,03 0,16 0,55 

ÿjj. 0,22 0,20 0,20 0,17 0,115 , 

Transp. 0 0,037 0,08 0,18 

V,. 0,103 0,097 0,08 0,06 


La superposition de Vhydrolyse et de la transposition est donc 
une règle qui vaut aussi bien pour les acides faibles que pour les 
acides forts , pourvu que le pH de la solution soit inferieur à 
3 euviron. 



Deuxième série d'expériences. 

Après avoir mis en évidence l'existence, dans les liqueurs depa 
inférieur à 3, d'une hydrolyse etd'une transposition simultanées de 
la molécule, il in'a paru nécessaire de déterminer par une nouvelle 
série d’expériences l'aspect sous lequel se préseute, au cours du 
temps et pour des acidités données, la supérposition des deux 
réactions. Les résultats fournis par cette étude, etleciuée au moyen 
de la techuique géuérale ci dessus, sont consignés dans le tableau 
ci-cou tre 


Superposition de l'hydrolyse et de la transposition. 





Hydrolyse 



Transposition 




6 m 

15 ra 

30 m 

0U m 

120 m 

6 m 

15 m 

30 m 

60 m 

120 

5 

4,05 





0,27 





0 

6 

2,15 





0,27 





0 

7,5 

1,06 


0,051 



0,22 


0,038 



0,20 

10 

i,:« 


0,0.7 

0,073 

0,11 

0,15 


0.25 

0,36 

0,30 

0.62 

15 

0.H7 


0,iM5 

0,065 


0,106 


0,71 



0,70 

20 

0.05 


(M*3 

0,06 

0,088 

0,10 


0,82 

0,84 


0.70 

*25 

0. i2 


liégl. 


0.080 

0.088 


0.*05 



0,71 

50 

0.20 

négl. 

nugl. 


0,082 

0,000 

0,86 

0,860 



0,718 

25.5 N 

< o 



0,104 





0,73 

50.5 N 


négl. 

négl. 


0,133 

0,19 

0,84 

0,81 



0,60 
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La courbe qui représente la quantité d’a-glycérophosphate formée 
en fonction du temps revêt des aspects dill'érents suivant la quan¬ 
tité d'acide présente : 

1 # M— 7,5 cm 3 — 10 cm}. — La vitesse de la transposition n’est 
pas d'un ordre de grandeur très supérieur à celle dé l'hydrolyse. 
L'hydrolyse de la molécule diminue donc notablement à chaque 
instant la quantité totale des monoesters présents entre lesquels la 
transposition tend à établir l’équilibre théorique de 0.87 mol d’*- 
monoester pour 0,13 mol de p monoester, si bien que cet équilibre 
sera atteint pour une quantité da-monoester d’autant plus faible 
que la vitesse d'hydrolyse sera plus grande. La courbe passera par 
nn maximum pour cette valeur, puis décroîtra à nouveau lentement 
après quelque temps, l’hydrolyse continuant à diminuer la quan¬ 
tité g-lobale des monoeslers et par cela même la valeur de la 
quantité d’u-monoester correspondant à l’équilibre théorique. 



15 io 6o 120 t s 


2° M = 15 cm 3 — S0 cm 3 — 25 cm 3 . — La vitesse de la transposi¬ 
tion est d’un ordre <1e grandeur très notablement supérieur à celle 
de l’hydrolyse. L’hydrolyse apparaît au début comme négligeable 
et l’équilibre, très rapidement atteint, est très proche de 0,87 mol 
d’a-glycérophosphate de sodium. Ce n'est qu’assez longtemps après 
que l’hydrolyse des monoeslers intervient pour déplacer l’équilibre 
suivant le même mécanisme que dans le premier cas et diminuer 
la quantité d’a-monoester présente. 

3® M =■ 50 cm 3 — 50 cm 3 ô ,V — Ici encore la vitesse de la transpo¬ 
sition est d'un ordre de grandeur très notablement supérieur à celle 
de l’hydrolyse puisque l’équilibre est atteint presque instantané¬ 
ment, mais la vitesse de l’hydrolyse a repris une valeur sui'fisara- 
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ment importante pour que la courbe se mette & décroître pres- 
qu'aussiiot après avoir atteint son maximum. 

Ces expériences mettent en évidence l'action indirecte qu'exerce 
chacun des deux phénomènes sur la marche de l'autre , en contri¬ 
buant pour sâ part à modifier à chaque instant la composition du 
milieu qui sert de base à l'une comme à Vautre réaction, chacune de 
celle-ci continuant & s'exercer suivant sa loi propre, indépendam- 
ment de l'autre. 


Jupvpajition dt trênspojition et hydrolyse, 



Elude théorique. 

♦ 

I* Mise en équation des phénomènes. — L'ensemble des phéno¬ 
mènes dont une solution de ^-glycérophosphate de sodium se 
trouve être le siège à tout instant sous l'action des acides Torts et à 
la température de l'ébullition, répond donc au schéma suivant : 


.ONa 


^ nZnvI /ONa 

° = P V JINa rH nH °»t 0 = P^-ONa -f CHjOH.CHOH.CHjOIl 
U N och<™#«-^ \OH 

T 1 /ONa 

O = PM)Na JÜÎL. 

\o.cii 2 .ciioh.cii 2 oh 


/ONa 

0 = Pf-0Na -f ClljOH.CHOH.CHjOH 
\OH 
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Posons comme précédemment : 

k* = cte de vitesse de tr&nsposition de l’« en p 
kp — — — — du p en et 

c« = — d’hydrolyse de l’a 

cp — — — du p. 

Si l’analyse nous a révélé l’existence, à un moment donné t , de 
x mol d’a-glycérophosphate, de z mol de p-glycérophosphate et de 
y mol d’acide phosphorique libéré, dans une liqueur qui contenait 
primitivement 1 mol de p-glycérophosphate, on peut écrire : 

kpz — km.x cpz 

kpz — Ac.ar — c«a? 

V 

— (jft + ITt) ~ c ' x + c,z avecx + , + r = l. 


(I) 


dz 

~dt 

dx 

dt 

dy 

dt 


Tel quely ce système général d’équations rend déjà bien compte 
des différents cas envisagés jusqu’ici : 

a) hydrolyse seule /f« = kp = o et le système se réduit & : 


dy _ 

dz 

dx 

* dt 

- Tt = c,z et 

dt 

dy _ 

dx 

dz _ 

dt ~ 

— -jj = c«æ et 

dt ~~ 


~ = c,a? -j- cpz dans le cas d'un mélange. 


P 


b) transposition seule cp et c« sont négligeables et le système se 
réduit à : 

dx dz , , 

3T- di = *»*-*•* 

équation d’une réaction d’équilibre. 

c) superposition des deux phénomènes — c est très petit par 
rapport à Av et kp (cas 20 et 30 cm 3 ). 

Au début cp 2 et c» x sont négligeables, si bien que cette première 
phase est commandée par l’expression kp z = k a x et se ramène au 
2* cas envisagé ci-dessus. Au fur et à mesure que l’on se rapproche 
de l’équilibre, kp z — /c« x —>- o, tandis que cp z et c« x augmentent 
notablement : l'hydrolyse devient plus marquée et les quantités 
d’a- et de p- monoesters ont tendance & diminuer suivant des pro¬ 
portions différentes, puisque c« ^ Cp ; l’équilibre existant entre ces 
deux monoesters se trouverait rompu de ce fait, si l’expression 
kp z — k a x ne rentrait alors en jeu pour le rétablir dans une cer¬ 
taine mesure. 

— c est du même ordre de grandeur que Ac« et kp (cas 7,5 cm 3 —10 cm 3 ) 
cp z et Cm x ne sont jamais négligeables et l’équilibre n’atteindra 
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jamais la valeur de 0,87 : le maximum se trouvera conditionné 
par la valeur de l’hydrolyse. 

2° Equations des phénomènes. — Si, dans le système d’équations 
1, nous remplaçons % par sa valeur en fonction de x et y , il vient 
en posant 1 — y — Y : 


— — (kp + c p)Y — (K -f- cp)* 

^=A,Y-(K + c.)* 

{ -j-, = c, Y -f- (c, — avec A. -f A, = K 


Les deux dernières équations de ce système forment un système 
de deux équations linéaires du premier ordre, intégrable par les 
procédés habituels. De la première, nous tirons : 


x' -f (K + c «)x 
k P 


d'où 


_ 1 « K + £, 

dt kp* ' k 


En portant cette valeur dans la deuxième équation, nous obtenons 
une équation différentielle du 2* ordre par rapport à x : 


(1) x" + (K + c« 4 cp)x' 4- (c«A> 4 - cpft. -1" c.cpïx = o 


dont l’équation caractéristique : 

7*2 4- (K 4" c« 4 " cp)** “I* (c*kp 4" cpk* 4 - c«cp) = o 
a pour discriminant en posant C = cp — c« 


A = K 3 4* G 2 + 2C ( kp — h\) 

toujours positif puisque kp > Av et Cp > c« . 

L’équation caractéristique a donc deux racines distinctes : 


( 2 ) 

(3) 


= 


- (K -4 c* 4- Cp) + v/ (K + C) 2 — 4A«C 


r, = 


— (K 4- c* 4- cp) — / (K 4~ C) 2 — 4A«C 

2 


dont le produit r* r 2 = c« kp + cp A, 4- C « C P est toujours positif 
(rj <o, r 2 <o), de sorte que l’équation différentielle (!) admet 
pour solutions les courbes d’équation : 


x — Mî 1 4- M 2 e * - » 1 


où M t et M 2 sont des constantes arbitraires dépendant des condi¬ 
tions initiales. Pour t = o, x = o, si bien que Mj =— M 3 et que : 

x = Mj (e r «* — e r *‘) 
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De cette équation, nous tirons : 

9 

x' = Mj (r 1 e r * < — r 2 e r • ') 
ce qui donne finalement, en posant 

"j~ K -(- Cm. r 3 et r 2 K -(- c* — r», 

Y = 


(4) 


avec r 3 = 


K — C + /(K4- C) 2 — 4A«C 


(5) 


= 


K-C-i/(K + CF - 4/c.G 


Du fait que pour f = o, y = o et Y = 1, il vient : 

M, = k * 

Finalement on a donc : 


/(K -f- C) 2 — 1 A«C 


v6) 


l 0 


v 8> 


x = 


=~ (s r » < — e r t<) 


/(K + C) 2 - 4/r.C 

r 3 e r i* — /\e r * < 


y = i — 


d’où z = 


/(K 4 C) 2 - 4A«C 
r 5 e r ‘* — 


✓ lK + C) 2 -4A«C 


^ _ r , _ kt _ A« — Ap — C 4- y/(K 4- C) 2 - 4A«C 

2 


(9) en posant r 5 = r 3 — Ap 

(10) r c = r. — A f — A '« — A> — C — y/(K 4- C)* — 4A,C 


3° Etudes des courbes. — courbes x = f (t) représentant la quantité 
d *-glycérophosphate présent en fonction du temps : 


x = 


ht 


d'où 


x — 


v/(K 4- C) 2 - 4 A«C 


( e r,< _ e r,t) 


/(K + C) 2 - 4A.C 

qui s’annule une fois pour : 


( r i C* 1 — r a e r «') (r, r 2 > o) 


( = Logrj-Logj;, / si , < W f» ~ Lo * r A 

r i — r a V ri — r 2 y 

La courbe passe donc par un maximum et revêt la forme d’une 
courbe semblable à celle que fournissent les mouvements apério- 
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diques (galvanomètre à cadre mobile par exemple), ce qui est bien 
conforme à l’expériènce. 

— courbe z = ( (t) représentant la quantité de glycérophosphate 
présent en fonction du temps : 


r 5e r t < _ 

\/(K + C) 2 -4A.C 


_ r 5 gr,< _ 

✓ (K + C) 2 — 4A.C 


(* 


-î e( r «» 


d'où ,' = '•sr.oM - r„r,e r '‘ 

/(K + C)*-4fc.C 

qui ne s'annule pas puisque r s r t r 6 r 2 <o (r t r } >oetr s r 6 =- 
4 A# A p < o) 

z décroît sans cesse; la courbe tend & se confondre lorsque 
t —>- oo avec la courbe : 


z = 


✓ (K + C) 2 — 4A.C 


e r i‘ 


(rj < orj>o) 


puisque r, — rj <o. 

— courbe y = h (t) représentant la fraction de molécule hydrolysée 
en fonction du temps t : 


y = 1 


r 3 e r «‘ — r 4 e r * 1 
y/ (K -J- C) 2 — 4A«C 




r 3 er**Çl — M ) 

/(K + C) 2 — 4A.C 


d'où r 3 r i e> ' <t — r ll r 1 e r * t 

/(K + C) J —4A.C 


qui ne s’annule pas puisque r 3 r 2 < o (r t r 2 > o et r 3 r 4 = 
— 4 C Aj <o). 

y croit sans cesse; la courbe tend à se confondre lorsque 
t —>- oo avec la courbe : 



_ r 3 e r «* _ 

y/ (K + C) 2 — 4A«C 


(r, < or 3 >o) 


puisque r 2 — r i < o. 

L’ensemble des 3 courbes se présente donc suivant la figure 
ci-dessous qui correspond bien aux formes de courbes obtenues 
expérimentale ment. 


\ \ 
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4* Etude du cas ou t —>- oo. — 11 est intéressant de voir ce que 

devient, lorsque t —y- oo, le rapport ÿ qui représente le rapport de 

la quantité d’a-glycérophosphate de sodium à la quantité totale de 
monoester présente : 


x _ frf 1 — etrt—u)* 

Y î — ^ «(»•»- 'i)t 

r 3 



^<o r a — ri <o^ 


Lorsque t —y oo, y 



= Cte, 


en conséquence, après un temps (Tébullition suffisamment long, les 
quantités de p- et tf*-glycérophosphates présentes sont dans un 
rapport constant et la superposition des deux phénomènes se réduit 
à t hydrolyse d'un mélange des 2 monoesters en proportion constante „ 

kt frfl 

Dans le cas où C est négligeable, — —y , ce qui explique 
que, dans l'étude expérimentale qui précède, nous ayons pû cons¬ 
tater qu’avec le temps le rapport — s reste très voisin de 0,86 

* r r 

dans la plupart des cas. 

5° Cas particuliers. — 11 est possible de retrouver à partir des 
formules générales obtenues ci-dessus les lois de l’hydrolyse et de 
la transposition : 


1) Cm. “ Cf — o r 1 = r lt — o r 2 = — K r 3 = K r 5 = fr« r G = — frf 


d’où 


* = gî(l — e- KI ) =1(1 — <r- R ') 


y — o 

z = - "t~ = I — / (1 - e-K‘) 


en posant frf = K Z fr« = K (1 — l) 

ce qui redonne bien les formules fournies par l’étude directe de la 
transposition : 

Lo* fér x = K * * = 1 - x 

2) km — frf — ® r,= —c« r 2 = —Cf r 3 =r 5 = o r 4 = r c =—C 

x = o 

s = e~ c f * y == i — e~ r p *, soit Log (1 — y) = — Cff 


coïncidant avec les formules fournies par l’étude directe de l’hy¬ 
drolyse. 
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Transposition et hydrolyse se produisant seules peuvent donc être 
considérées théoriquement comme deux cas particuliers du phéno¬ 
mène général de superposition des deux réactions. 


Application à la détermination des constantes. 

Il ne peut être pratiquement question de déduire les valeurs des 
constantes K etC des équations (6) et (7), donnant les valeurs de x 
et de y en fonction de t; un pareil calcul présenterait de très 
grandes difficultés. En fait, il sera préférable de se baser pour cette 
détermination sur des cas particuliers, quitte à n'obtenir qu'une 
très large approximation. 

1* Constantes de transposition. — Certaines de ces constantes ont 
déjà été calculées dans la première partie de cc travail. Les valeurs 
obtenues étaient d'ailleurs assez approximatives, l'erreur étant très 
grande lorsque le temps est court ou lorsque la réaction tend vers 
la limite : 


M cm* HCl N 7,5 10 15 20 

K 0,0030 0,0226 0,113 0,1901 

Pour M cm 3 = 30, a? = 0,78 pour f = 6 m, la méthode de calcul 
précédente donne alors : 

K = 0,3781 


Quant au calcul des constantes correspondant à 50 cm 3 HC1N et 
à 50 cm 3 HC1.5N, il est impossible par cette méthode puisque 
l’équilibre est atteint instantanément. Si l’on admet que pour d'aussi 
fortes concentrations la formule K = 0,0315 (M — 3,6) (avec 
M cm 3 exprimé eu HCl 2 N) reste vraie, on obtient pour ces con¬ 
centrations les valeurs de K suivantes : 

M = 50 cm 3 N = 25 cm 3 * N K = 0,0315 X 21,4 = 0,674 

M = 50 cm 3 5N = 125 cm 3 2N K = 0,0315 X 121,4 = 8,78 


2* Constantes d'hydrolyse. — Dans le cas où la transposition 
est rapide , les valeurs des constantes d'hydrolyse peuvent être 
obtenues à partir des valeurs des constantes r v Celles-ci se 
déduisent des données expérimentales ci-dessus dans tous les 
cas où la vitesse de transposition est suffisante pour que le 
maximum de la courbe x = f (t) soit atteint assez rapide¬ 
ment. L’étude théorique qui précède nous a montré, en effet, 
qu'après un temps d'ébullition suffisamment long tout se passe 
comme s'il y avait hydrolyse d’un mélange de deux monoesters en 

«c ki 

proportion constante, de telle façon. que y = y • Dans ce cas : 


y -y 1 — Nf.‘ 


avec N = 


/(K + C, 3 - 4*.C 



w 
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! — v 

Finalement, on a donc : t — Log ——— 

qui, intégré entre et t 2 {x 2 y 2 ) 

dODDe : '■* = - *** 

En appliquant cette formule, on obtient : 


M cm* 


t, 

»■« 

20 

120 

60 

- 0.00022 

H0 

120 

00 

— 0,'KNM 16 

50 

120 

60 

— 0.000.129 

50.5N 

120 

CO 

— 0,0U|1316 


D'autre part, nous avons vu que : 

rf -|- iK -j- c* -j- r^ Cukp -j- c^/f* -f~ c*rp o 

et les deux premières parties de ce travail nous ont monlré que l'on 
pouvait écrire /f^=ü,8lK /r*=:0,l3K c* = 0,45ce qui 

donne : 


0,45 c\ -h (1,45 r t + 0,50K) c t + + r,) r t = o 

\J 1 1 4"> r, ♦ 0,50 K »* — 1/0 t, -f K) — il .45 rj 4- 0.50 K) 


puisque rp > o. 

Connaissant K et r,, nous pouvons dès lors calculer fp. Les 
valeurs obtenues par cette méthode sont les suivantes : 


M. 5 ÎO 30 50 50.5N 

R. 0 0,1901 0,3781 0,674 3,78 

r.. — O.nuttî — O.muflà — 0,ouoS77 — O.OO104 


Cp . 0,0026 0,0UU43 0,o0ü39 0,UOü64 0.UU2I5 

Elles n’ont évidemment qu’une signipeation très relative, étant 
donné le grand nombre d approximations qui doivent être faites 
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au cours de ce calcul. L’inlérêlde cette détermination réside surtout 
en ce fait qu’elle permet d’évaluer -Y ordre de grandeur des cons¬ 
tantes de vitesse de l’hydrolyse. Elle montre que là où la constante 
de transposition est comprise entre 0,003 et 3,18, celle de l'hydro¬ 
lyse varie entre 0,00010 et 0,00215. La courbe de celte constante en 
fonction de la quantité d'acide présente passe par un maximum 
et par un minimum comme les expériences précédemment faites le 
laissaient prévoir. 

Conclusions (*). 


La troisième partie de ce travail étudie cette superposition. Elle 
permet d’établir que, loin de constiluerun cas particulier, restreint 
à une certaine zone d'acidité, ta superposition de l'hydrolyse et de 
la transposition est, bien au contraire, un phénomène général qui 
a toujours lieu, si forte que soit l'acidité, du moment où le />y est 
inférieur à 3. C’est parce que la faiblesse de sa vitesse rend l’hy¬ 
drolyse négligeable pour des temps d'ébullition très courts que j’ai 
pû ne pas en tenir compte au cours de la première partie de ce 
travail. L'hydrolyse décroît lorsque l’acidité croît, passe par un 
minimum pour 0 6 >• pu > 0,2 et croît à nouveau dès quepn < 0,2. 

Par le fait qu'il contribue pour sa part à modifier à chaque ins¬ 
tant la composition du milieu qui sert de base & l’une comme à 
l’autre réaction, chacun des deux phénomènes se trouve exercer 
une action indirecte sur l’autre. 

L’élude théorique de celle superposition montre que, pour une 
acidité donnée, les quantités x et y de monoester « présent et 
d'acide phosphorique libéré pour 1 mol de jü-glycérophosphate 
mise en œuvre sont les suivantes : 


h 


\f + Cf — 4A-«C 


( e r,t — 


r- x e r * t — r ! ,e r » t 

y ~ ~ v/7k~t "C)*"-^4ÂTc 

Les variations de ces fonctions avec le temps sont en plein accord 
avec celles mises ea évidence par' l’étude expérimentale corres¬ 
pondante: la quantité dx-glycérophosphate formée croit jusqu'à 
atteindre une valeur correspondant à l’équilibre, puis décroît 
bientôt sous l’influence de l’hydrolyse qui intervient pour déplacer 
l’équilibre. 

On peut calculer à partir de ces fonctions, dans le cas où la 
transposition est assez rapide, les constantes de vitesse tp corres¬ 
pondant à diverses acidités. Les valeurs obtenues sonttrèsapproxi¬ 
matives, mais elles permettent d’établir que là où la constante de 
transposition K est comprise eu ire 0,003 et 3,'78, celle de l’hydrolyse 
cp varie entre 0,00010 et 0,0026 et passe par un minimum pour 20 cm* 
HCIN < M < 30 cm 3 HCIN. 


(*) La bibliographie relative à ce 3* mémoire sera publiée à la tin du 
4* mémoire. 
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N° 40. — Recherches sur le transposition et l'hydrolyse 
des monoesters orthophosphoriques du glycérol. IV : 
Essai d'interprétation des phénomènes ; par M u * M.-C. 
BAILLY. 

(31.7.1941.) 

L’étude de l’hydrolyse du méthylphosphate de sodium révèle que 
la diminution de vitesse de l’hydrolyse du ^-glycérophosphate de 
sodium, constatée au-delà du premier maximum, n’a pas pour cause 
la substitution progressive du phénomène de transposition au phéno¬ 
mène d'hydrolyse. Eu ré-aüté, ainsi que le démontre l’étude déséqui¬ 
librés ioniques qui se succèdent en solution, l’hydrolyse provient de 

/Ô~ 

la décomposition spontanée des ions 0 = P;-0II. Elle passe donc par 

X>U 

un maximum, aux environs de p H 3, comme le taux de ces ions eux- 
mêmes et ne se remet à croître lentement ensuite que vers p H = 0,5 
sous l’influence catalytique exercée par les ions [H + | sur l'hydrolyse 
de la fonction -0-lt. C'est à la présence en solution de molécules d’un 
acide moyennement fort, tel qu’est l’acide glycérophosphorique, qu'est 
due l'apparition de la transposition pour un <4 S. 

Les trois premières parties de ce travail m'ont permis d'étudier 
les conditions dans lesquelles se produisent l'hydrolyse et la trans¬ 
position des monoesters orthophosphoriques du glycérol et d établir 
qu'il s’agit là de deux phénomènes simultanés dont les vitesses 
respectives varient beaucoup suivant l’acidité. L'hydrolyse passe 
successivement par un maximum [pn- 3 environ, Mcm 3 = 5cm 3 HClN) 
et par un minimum ^0,6>Ph!> 0,2, 20 N< Mcm 3 HClN <50 N). La 
transposition n’apparalt qu'au-dessus d'un p h qui coïncide sensible¬ 
ment avec le maximum d’hydrolyse (2,15 >-/>h> 1,66, 6cm 3 <Mcra 3 
C1HN <1,5) et sa constante de vitesse croît alors linéairement avec 
la quantité d'acide présente. 

Je me propose, àu cours de cette quatrième partie, de chercher 
à déterminer les causes des variations de stabilité, ainsi mises en 
évidence. Toutefois avant d’aborder l'examen des diverses hypo¬ 
thèses qui peuvent se présenter à l’esprit, je rappellerai briève¬ 
ment le principe et la technique de la méthode de dosage de 
petites quantités de phosphore de G. Misson, étant donné l’usage 
constant qui en est fait ultérieurement. 

Méthode calorimétrique de dosage de petites quantités 
d acide phosphorique de G. Misson. 

L’étude de l'hydrolyse de l’acide p-glycérophosphorique et celle 
de l'hydrolyse du méthylphosphate de sodium mettent souvent en 
jeu des quantités d'acide phosphorique trop faibles pour qu'elles 
puissent être dosées pondéralement sous forme de phosphate 
ammoniaco magnésien. La méthode coloriraétrique de G. Misson 
(21), adoptée par W. M. Murray et S. E. H. Ashley (25) au dosage 
du phosphore dans les aciers, m’a permis d’obtenir une mesure de 
l’hydrolyse suffisamment satisfaisante. La technique à laquelle 
j'ai eu recours est celle préconisée par P. Fleury et Guéron (*). 

(*) Communication personnelle. 
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Principe. — Si l’on ajoute à une solution de phosphate suffisant* 
ment diluée un réactif nitro-molybdovanadique, la liqueur prend 
une coloration jaune très sensible et très stable, qui se développe 
en 1 à S minutes et qui se prête à un dosage colorimétrique. 
P. Fleury et Guéron ont constaté que cette coloration n’est 
influencée ni par les arséniates, ni par les glycérophosphates et 
qu'elle semble assez indifférente à la composition minérale du 
milieu. 

Réactifs. — 1° Solution de molybdate d’ammonium. 


Molybdate d’ammonium. 100 g 

Solution officinale d’ammoniaque. 10 cm 4 

Eau distillée. 1 litre 


l'ammoniaque assure une conservation satisfaisante de la solution. 

2° Solution de vanadate d'ammonium M/50 2 g 345 de vanadate 
d'ammonium sont dissous à chaud dans 500 cm 3 d'eau. Après 
refroidissement de la solution, on lui ajoute, lentement et en agi* 
tant, un mélange formé de : 


Acide nitrique D = 1,33 (36* B). 10 cm 3 

Eau. .0 cm 3 

ou Acide nitrique D = 1,38 (40* B). 7 cm* 

Eau. 13 cm* 


Le précipité rouge qui se produit au début de l’addition d’acide 
se redissout par agitation dans l’excès de réactif et on complète la 
liqueur obtenue à 1000 cm 3 . 

3° Acide nitrique dilué : 


Acide nitrique à 36*B. 480 cm* 

Eau q. i* p.* Il 

ou Acide nitrique A 40* B. 1 vol 

Eau. 2 vol 


4° Solution de phosphate monopotassique étalon : Fleury et 
Guéron adoptent pour solution étalon une solution de phosphate 
monopotassique, titrée à 1 mmg de P 2 O s par cm 3 , ce qui correspond 
à lg 915 de PO^KHj pur [PM = 136) par litre. 

Il m'a paru commode de lui substituer une solution contenant 
2 g 266 de PO^RH^ par litre (M/60) et titrée par conséquent à 
1/60.000 de molécule de PO<,H 3 par cm 3 . 

0,3 cm 3 d'une telle solution correspondent à une hydrolyse de 0,01 
mol par molécule mise en jeu , la prise <f essai de liqueur à doser étant 
de 10 cm 3 . Bu effet, par suite des dilutions successives, 10 cm 3 des 
liqueurs à doser correspondent à 1/2000 de molécule d’acide 
fl-glycérophosphorique et contiennent donc, si l'hydrolyse est de 
1/100 de molécule, 1/200.000 de mol de P0 4 H 3 , soit l'équivalent de 
0,3 cm 2 de la solution étalon. 

Mode opératoire. — On mesure successivement dans une fiole 
jaugée de 20 cm 3 . 


Solution à doser. 10 cm* 

Acide nitrique dilué...... 4 cm* 

Sol. de vanadate (pipette jaugée). 2 cm* 

Sol, de molybdate. 2 cm* 

Fau q. s. p. 20 cm* 
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Au bout de 2 à 8 m. on compare au colorimètre de Dubosq la 
coloràtion obtenue à celle fournie dans les mêmes conditions par 
0 f /cai* de solution étalon de phosphate monopotassique. On se 
reporte ensuite à la courbe d'étalonnage préalablement établie. 

Remarque. — Les mesures les plus exactes sont celles effectuées 
sur des solutions ayant subi une hydrolyse de 0,01 mol à 0,02 mol, 
ainsi que le montre la courbe d’étalonnage. Dans le cas où l'hydro¬ 
lyse est supérieure, il suflit de réduire la prise d’essai de 
manière à ramener entre ces limites la quantité de P à doser et 
de rapporter ensuite le résultat obtenu à 10 cm 3 de solution. 


PREMIÈRE SÉRIE D'EXPÉRIENCES 

relative à l'hydrolyse du méthylphosphate de sodium. 

La coïncidence qui existe entre l'apparition de la transposition 
et la diminution de l'hydrolyse peut faire penser que cette appari¬ 
tion est la cause directe de la diminution de vitesse d'hydrolyse 
constatée : il y aurait substitution progressive du phénomène de 
transposition au phénomène éChydrolyse. 

Il m’a paru indiqué pour répondre & cette première hypothèse, de 
faire appel à un monoester phosphorique qui n’existerait que sous 
une forme et qui ne serait pas, de ce fait, susceptible de se trans¬ 
poser. J’ai choisi dans ce but, le plus simple d'entre eux, le méthyl- 
phosphate de sodium, et l’étude de l'hydrolyse de cet ester fait 
l’objet de cette première série d’expériences, effectuées dans les 
mêmes conditions de temps et de concentration que les expé¬ 
riences précédentes en substituant simplement le méthylphosphate 
de sodium au ^-glycérophosphate de sodium. 

/O N a 

OrPf-ONa 0=P 

\och 3 

Technique. — On porte à l’ébullition, pendant 2 h., dans une série 
de petits ballons surmontés d’un réfrigérant à reflux des mélanges 
composés de t g 32 de méthylphosphate de sodium {PO(ONa ) 3 (OCH 3 ) 
+ ÔOHj, PM = 264) (26), soit 1/200 de molécule, de M cm 3 d’acide N 
et de la quantité d’eau nécessaire pour compléter le volume à 
50 cm 3 . Au bout de ce temps, le contenu de chaque ballon, rapi¬ 
dement refroidi sous un courant d’eau, est complété à 100 cm 3 et 
on procède au dosage de l’acide phosphorique. 

Si p est le poids de P libéré pour 1 molécule mise en jeu, y— 

<51 

en appelant y la fraction de molécule hydrolysée. 

Résultats . — Les résultats suivants ont été obtenus : 

1) Acide chlorhydrique. 

Mon*. 1 3 5 6 7 8 10 SO 28 30 80 

pu . 6,78 S,97 4,80 2,07 1,64 1,49 1,40 0,74 0,86 0,41 0,22 

y. 0,0133 0,036 0,073 0,088 0,076 0,06 0,03 0,033 0,036 0,06 0,123 


/ONa 

^-ONa -t-HCH 2 OH 
\OH 
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2) Acide acétique. 

Mom*. 2 10 20 SON 25.5 N 50.5 N 28.10 N 34.10 N.37.5.10 N 43.75.10 N 50.10 N 

pu - 6,41 4,56 4,07 3,60 3,54 2,06 2,60 2,67 2,56 2,49 2,30 

y. 0,031 0,063 0,063 0,065 0,085 0,09 0,00 0,055 0,055 0,057 0.058 

La coarbe de l'hydrolyse du méthylphosphate de sodium, en 
fonction de la quantité d’acide présente, accuse les mêmes irrégu¬ 
larités que la courbe fournie par le ^-glycérophosphate de sodium 
dans les conditions expérimentales adoptées : 

1) existence d'un maximum d’hydrolyse pour un pu voisin de 2 à 
S (M =6cm 3 HC1N). 

2) existence d’un minimum d’hydrolyse pour un pn voisin de 1. 

3) superposition des courbes d’hydrolyse obtenues en présence 
d’acide chlorhydrique et d’acide acétique tant que pn>>3. 

C’est donc une propriété commune au monoester métbylphospho- 
rique et aux monoesters glycérophosphoriquesde présenter succes¬ 
sivement un maximum et un minimum d’hydrolyse. Seuls cepen¬ 
dant les monoesters glycérophosphoriques sont susceptibles de se 
transposer. La diminution de vitesse d'hydrolyse observée , au- 
dessous de pa = 3, n'a donc pas pour cause directe Vapparition de 
la transposition , ainsi que le déclanchement simultané des 2 phé¬ 
nomènes aurait pû le laisser croire. L’hydrolyse et la transposition 
constituent deux phénomènes indépendants dont les constantes de 
vitesse respectives K et c> ne sont pas fonction l'une de l’autre. 


Deuxième série d’expériences 

relative à Vapplication de la théorie ionique aux solutions étudiées. 

L’hypothèse précédente, si elle ne s’était pas révélée en contra¬ 
diction avec les faits, n’aurait expliqué que l’existence d’un maxi¬ 
mum de vitesse d’hydrolyse. L’étude des différents équilibres 
ioniques qui se succèdent en solution lorsque l'acidité croit , doit être 
susceptible au contraire de fournir les bases d'une explication plus 
générale , capable de rendre compte tout à la fois de l’apparition 
de la transposition et de l’existence d’un minimum et d’un maxi¬ 
mum de vitesse d’hydrolyse. 

L’acide giycérophosphorique résulte de l’estériilcation par le 
glycérol du plus faible des oxhydryles de l’acide phosphoriqtie i*), 
ce qui le rapproche des éthers d’alcool ou de phénol, ainsi que 
nous l’avons noté dans l’introduction. Ses deux oxydryles sont 
comparables aux deux premiers oxhydryles de l'acide phospho- 
rique ; le premier est un acide moyennement fort, titrable en pré- 

(*; Les trois oxhydryles de l’acide phosphorique sont en réalité iden¬ 
tiques ainsi que l’ont établi les travaux les plus modernes, mais le 
remplacement de l’hydrogène par un métal dans l’un d’eux influence 
l’oxhydryle voisin et en diminue l’acidité. C'est en ce sens qu'on peut 
parler du plus lisible des oxhydryles de l'acide phosphorique pour 
désigner l’oxhydryle du phosphate dimétallique. 
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ftnce d'hélianthine, le second est un acide pins faible que l’acide 
toétique, titrable en présence de phtaléine. Les courbes de neu¬ 
tralisation électrom£triques ont fourni à Kiessling (21) les co na¬ 
ttâtes de dissociation suivantes : 



p*'i 

n\ 

Acide ^-glycérophosphorique. 

1,40 

6,44 

Acide ^-glycérophosphorique. 

.1,37 

6,84 

Acide phosphorique. 

. 1,99 

6,81 


U légère exaltation des acidités constatée dans le cas de 
l'telde glycérophosphorique, est en accord avec les mesures de 
chtlûur de neutralisation, faites autrefois par Berthelot et par 
Imbftrt et Belugou : 

Chaleur dégagée par Chaleur dégagée par 
la l r * isolée, de NaOH la 2* isolée, de NaOH 

Acide glycérophosphorique (28). 14,9 13,7 

Acide phosphorique (29). 14,7 11,6 


L’addition de quantités croissantes d’un acide fort à une solu¬ 
tion de ^-glycérophosphate de sodium entraîne la formation pro¬ 
gressive d’ions O = P^OH (en P osant — ^ < 'CHjOH = — 
et d’une quantité équimoléculaire de sel neutre, suivant l'équilibre: 



L’existence de ce premier équilibre en solution peut être consi¬ 
dérée comme correspondant à la transformation progressive do 
P-glycérophosphate neutre de sodium en ^-glycérophosphate acide 

✓ONa 

de sodium O = P^-OH , acide faible qui serait comparable an 

\OR 

yONa 

phosphate acide de sodium O = P^-OH . Dans le cas où cette 

\OH 

transformation est totale, on peut écrire : 

(I bis) 


c étant la concentration de la solution en ^-glycérophosphate de 
sodium. 
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et 



yO- 

p^on 

Ndr 


c étant donné 


le faible degré de dissociation de l’acide). 

Si la quantité d’acide ajoutée croit encore, les molécules d'acide 

✓OH 

^-glycérophosphorique O = P^OH apparaissent, en même temps 

M)R 

que vient se superposer à l'équilibre précédent, le nouvel 
équilibre : 



+ [H + ] 


<- 


tel que 




= (II) 


ce qni, 
donne : 


dans une solution d’acide p-glycérophosphorique pur 

= 101,7 «n«.i 


/ 

i 

\ 


ici 



✓OH 

mais O = P£-OH = c - [H«], 
M)R 


l’acide étant trop dissocié pour qu'on puisse considérer comme 

/O- \ 

négligeable la quantité d’ions O = P^-OIl ] 

X)R/ 

Les solutions étudiées jusqu'ici sont donc en réalité des 
mélanges suivant des proportions variables, réglées par les 

✓O- Ajr 

équilibres précédents, d'ions O = P^-O", O = P^OH et de molé- 

MDR M)R 


✓OH 

cales O = P—OH. Dans le cas où l’acide ajouté est un acide fort 
MDR 

totalement dissocié tel que l'acide chlorhydrique, la présence des 
ions Cl - et Na* en solution peut être pratiquement négligée 
puisque ces ions, incapables de fixer ou d’émettre des protons, ne 
sont par eux-mêmes ni acide, ni base au sens de Brônsted (20), 
donc non susceptibles d'exercer une action catalytique sur les 
réactions (voir leur influence sur la mesure du pr p. 21). Tout se 
passe donc comme si l’on étudiait des solutions d'acide p-glycéro- 
phosphorique partiellement neutralisées par des quantités de 
NaOH croissantes. De plus, la concentration globale des ions H + 
existant, soit sous forme libre, soit sous forme combinée, est 
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équivalente à la concentration de l’acide ajouté, puisque celui-ci 
est totalement dissocié. C’est ainsi que les liqueurs contenant 
respectivement l'une 1,53 g de sel 5cm 3 HC1N et 45cm 3 eau, 
l’autre i,53 de sel p, 10cm 3 HC1N et 40cm 3 eau, doivent corres¬ 
pondre sensiblement la première à une solution ^ de ^-glycéro¬ 
phosphate acide de sodium dans laquelle [H + ] 3 = 10*®» 24 X *0“* 

M 

(d’après I bis), la seconde à une solution ^ d'acide P-glycérophos- 

phorique dans laquelle [H + ] 2 =10 _1 ' 37 (10 -7 — [H + ]) ^ d’après II bis), 
soit : 


/O" /O" /OH 

Man* o=p£o- o~p£oh o—p£oh 

HCl N |H+) \0R \OR \()R 

5 cm*. 0,00018 0,00018 0.0998 

10 cm». 0,047 0,047 0,063 


/O- 

Lorsque M<5cm 3 HClN, la concentration des ions O = P£- O H est 

M)R 

proportionnelle & M, puisque la quantité de sel acide formée est 
proportionnelle à la quantité d’ions H + ajoutés et que la concen- 

y°- 

tration des ions 0 = P--OH se confond pratiquement avec la con- 

\OR 

centration du sel acide libéré, par suite du recul d’ionisation pro- 

/O- 

voqué par la présence d’ions 0=P^~0~ en quantités notables (mé¬ 
langes tampons). 

Dès que M > 5 cm 3 HC1N, le second équilibre vient se superposer 

/OH 

au premier et l’apparition des molécules O = P^-OH provoque une 

\OR 


/O- 

diminution des ions 0 = P^-OH dont la proportion n’est plus qne 

M)R 


0,041 N dans le cas d’une solution d’acide p-glycéropbosphorique. 
Si le volume d’HCl 'ajouté croit encore, l’augmentation du taux 
des ions H+ entraîne une recombinaison de ceux-ci avec les ions 

/O- 

O = P^-OH dont la concentration continue à diminuer. Pour 
\OR 

M = 50 cm 3 HC1N par exemple, le ph est de 0,20 et la concentration 


/O- 

des ions O = P^-OH n’est plus que 0,0063 N. 

\OR 

1° Hydrolyse. — La marche suivie par la concentration des ions 


/°- 

O = P^- OH se révèle ainsi tout à fait parallèle, tant que l’acidité 
\OR 

n’est pas trop forte, à la marche de l’hydrolyse, telle que les expé* 
riences des précédents chapitres l’ont mise en évidence. Concentra- 
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po¬ 
tion des ions O —P^-OH et constante de vitesse de l'hydrolyse 

MDR 

sont en effet sensiblement proportionnelles à M pour M < 4 cm 3 HC1N 
et présentent un maximum pour M = 5 cm* HC1N (voir p. 35). 
Il semble donc que la vitesse de l'hydrolyse soit sous la dépendance 

/O- 

directe de la concentration des ions O = P^-OH, tant que [HA reste 

M)R 

faible. Dès que [H+] atteint une valeur notable , l'action catalytique 
des ions H+ (*) se fait sentir et se superpose à l'action des ions 
/O- 

O = P^-OH, l’hydrolyse au lieu de continuer à décroître comme la 
MDR 

concentration de ces ions, se met à croître (d’où le minimum 
observé pour 30 cm 3 < M <50cm 3 '». 

Nous pouvons dès lors nous demander s’il ne s’agit pas ici d’une 
catalyse acido-basique dans le genre de celle que Brônsted a mis 
en évidence dans l’étude de la mutarotation du glucose (30 et 31). 
L’hydrolyse des monoesters orthophosphoriques du glycérol serait 
soumise à une double action catalytique : action catalytique des 
bases, c’est-à-dire de tous les corps susceptibles de lixer un pro- 

/O’ 

ton, tel que l’ion <D = P^-OH, action catalytique des acides, c’est- 

\OR 

à-dire de tous les corps susceptibles d’émettre un proton. La subs¬ 
titution progressive de l’action catalytique acide à l’action cataly¬ 
tique basique serait la cause du maximum de stabilité observé 
entre 30 cm 3 et 50 cm 3 HC1N. 

Une autre hvpothèse, plus simple, consisterait à admettre que 

l’ion O = P^-OH n’agit pas en tant que catalyseur sur l’hydrolyse 
MDH 

de la fonction ester — OR, mais qu’il est instable et s’hydrolyse 
spontanément, en libérant l’acide phosphorique et la glycérine qui 
le constituent. A cette décomposition spontanée, viendrait s’ajouter 
l’action catalytique exercée par les ions H + sur la fonction —OR, 
dès que ces ions atteignent une certaine concentration. 

AÛn de déterminer laquelle de ces deux hypothèses correspond 
à la réalité des faits, il semble indiqué de reprendre les expériences 
précédemment faites au cours des deuxième et troisième parties, 
en complétant cette fois-ci les liqueurs étudiées à des volumes qui 
soient par exemple le quart, la moitié ou le double du volume 
auquel nous nous étions arrêtés jusqu’ici (1,53 ^-glycérophosphate 
de sodium -f-M cm 3 HC1N + eau q.s.p. 12,50 cm 3 , ou 25 cm 3 , ou 
100 cm 3 , au lieu d’eau q.s.p. 50 cm 3 ). 

(*) Il serait plus Juste de parler de l’action catalytique des ions 
hydrox >nium |H a O| + , puisqu’on sait qu’en solution aqueuse les protons 
(H+1 sont en réalité sous cette forme par suite de la présence du sol¬ 
vant. Cet ion hydroxonium peut être regardé comme un véritable 
acide susceptible d’échanger un proton (H*) avec les bases présentes et 
tel que son pK est égal à — 1,7» 
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Dans le cas d’une simple décomposition spontanée de l'ion 
/°' 

0 = Pr-OH, le taux de l’hydrolyse rapporté à une molécule de p- 
M)R 

glycérophosphate mis en œuvre doit rester & peu près constant, 

/°- 

puisque seule intervient la quantité d’ions 0= P^-OH et quecelle- 

\OR 

ci est peu modifiée par la dilution de la liqueur (surtout si M < 5 cm 3 , 
car nous avons à faire alors & des mélanges tampons^. Au contraire, 
s’il s’agit d’une catalyse acido-ltasique, le taux de l’hydrolyse doit 
doubler, quadrupler (ou tout au moins s’accroître notablement) 
lorsque le volume est réduit de la moitié, du quart, puisque l’ion 
/O- 

0 = P£-0H agit alors comme catalyseur et que sa concentration 
M)R 

par unité de volume se trouve doublée ou quadruplée, sans qne la 
concentration en ion H+ soit modifiée, du moins tant queM <Cb,cm 3 , 
le rapport 


-restant constant (voir égalité I). 

0=P^0H 

V)R 


/ 0 ~ 
o = pA>- 
x or 


Dans ce cas, toutes les bases au sens de Brônsted telles par 
exemple que les ions oxalate [C0 5 H.CO a ]“, doivent catalyser 
l’hydrolyse. Pour s’en assurer, il suffit de substituer & l’eau distillée 
dans l’un des mélanges étudiés (tel que M soit situé dans la zone 
où la catalyse basique est maxima), un mélange tampon de même 
pu que lui, formé d’un acide faible AH en présence d’un de ses sels 
[A~][Na*J (acide oxalique-oxalate par exemple). Si la concentration 
de la solution tampon utilisée change, le pu reste constant, puisque le 

rapport de 1 égalité ^ —■ = C* 


reste constant. Dans ces 


conditions, l’action catalytique des ions [H]+ est éliminée et toute 
augmentation du taux de l’hydrolyse, lorsque croît la concentra¬ 
tion de la solution tampon, est due & l’action catalytique de la 
base [A - ]. 

2* Transposition. — Les expériences faites au cours de la pre¬ 
mière partie de ce travail (voir p. 2 h ont montré que la transposi¬ 
tion a sa constante de vitesse proportionnelle & la force de l’acide 
utilisé comme catalyseur, qu elle est donc sous la dépendance directe 
des ions H*. L’étude ionique qui précède confirme ces conclusions, 
elle met, en effet, en évidence la coïncidence de l’apparition de la 
transposition avec la substitution progressive des molécules 

/OH /O- 

d’acide p-glycérophosphorique O =rP—OH aux ions 0 = P—OH; 

m)R \OR 

ce serait la présence en solution de molécules d’un acide relative¬ 
ment fort, capable d’émettre des ions H 4 en proportion notable, 
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tel qu’est l’acide jl-glycérophosphorique qui déclancherait le phéno» 
mène de transposition. 


Etude expérimentale et théorique. 

/O- 

I. Relative à l'action de* ions O = P^-OH. — On porte à l’ébnU 

X)R 

litjon durant 2 h, dans une série de petits ballons des mélanges 
composés de 1.53 g de ^-glycérophosphate de sodium, de M cm 3 
d’acide chlorhydrique N et de la quantité d’eau nécessaire pour 
compléter le volume à T cm 1 . Au bout de ce temps, on refroidit 
chaque ballon sous un courant d'eau, on complète à 100 cm 3 ou 
200 cm 3 (suivant T), puis on procède aux dosages de P par la mé¬ 
thode de Misson et de l’a-glycérophosphate par celle de Fleury, 

Suivant que T = 12,50 cm 3 — 25 cm 3 — 50 cm 3 ou 100 cm 3 , les 
solutions étudiées sont 0,40 M — 0,20 M — 0,10M ou 0,05M. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 


pu Hydrolyse Transposition 


Mcm» 

0,05 N 

0,1 N 

0,2m 

0,4H 

0,05 M 

0,1 M 

0,2 M 

0,4 M 

O 

O 

K 

0,1 M 

0,2 M 

0,411 

2 


0,11 

0,11 



0,11 

0,11 

0,11 





3 






0,18 

0.18 

0,18 





4 

5,18 

5,15 

5,12 

5,14 









9 

4.48 

4,05 

3.83 

3,49 


0,27 

0,32 

0,29 





6 

2.39 

2,15 

2,03 

1,87 

0,27 

0,27 

0,266 

0,29 

0 

0 

0 

0 

7,5 

1,88 

1.66 

1,48 

1,40 

0,22 

0,22 

0,247 

0,25 

0,12 

0,20 

0,30 

0,50 

10 

1.57 

1,30 

1,09 

0,81 

0,16 

0,15 

0,136 

0,14 

0,46 

0,62 

0,63 

0,70 

15 

1,21 

0,87 

0.60 

0,40 

0,123 

0,106 



0,654 

0,70 



20 


0,65 

0,40 



0,10 

0,103 



0,70 

0,60 


25 

0,68 

0,42 

0,15 


0,088 

0,088 

0,104 

0,122 

0,71 

0,71 

0,69 

0,68 

40 







0,109 




0,70 


SON 

0,40 

0,20 

0 

<0 

0,096 

0,109 

0,158 

0,718 


0,68 


12,5.5 N 








0,206 




0,65 

25.5 N 

0 

< o 



0,102 

: 0,104 

0,206 

imp. 

0,70 

0,73 

0,65 

irop« 

30.5 N 







0,246 

imp. 



0,58 

imp. 

50.5 N 

<0 




0.11 

0,19 

imp. 

0,70 

0,60 

imp. 

imp 


Ces résultats sont consignés sur la courbe ci-jointe. 

Pour M < 5 cm 3 N : les 4 courbes sont sensiblement confondues 
et le pa reste bien constant quel que soit la concentration. 11 

/O- 

semble donc que l’ion O = Pf-OH n’ait pas d’action catalytique et 

\OR 

que l’hydrolyse soit le résultat de la décomposition spontanée de 
eetion. 

Pour 5 cm 3 < M cm 3 <20 cm 3 , les courbes correspondant aux 
solutions les plus concentrées sont légèrement décalées par rap¬ 
port & celles correspondant aux solutions les plus diluées. 11 semble 
cependant difficile de conclure de la faiblesse des écarts enregis- 

/O" 

très & l’existence d’une action catalytique des ions 0 = Pr-OH. 

\OR 

D’ailleurs, les résultats obtenus sont moins facilement compa¬ 
rables entre eux que dans le cas où M<&cm 3 HC1N, puisqu'il! le 
Ph ne reste pas constant lorsque la concentration de la solution 
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change (superposition de l’équilibre 11 à l'équilibre 1». 11 y a donc 
tout & la fois variation de la concentration en ions H* et variation 

/O- 

de la concentration en ions O = P^-OH. 

\OR 

La variation de concentration en ions H + se traduit, comme 
toutes les expériences précédentes le laissaient prévoir, par une 
variation du taux de la transposition. Celui-ci ne reste pas en effet 
constant lorsque la concentration de la solution change. Quelques 
expériences effectuées sur un temps d’ébullition de 15 m (au lieu 
de 2 h) permettent de calculer les constantes de vitesse corres¬ 
pondantes : 


Xcm 3 HCl N 

Concent. N 

!l 

X 

K 

7,5 cm 3 

0,05 

0,018 

0,014 

0,038 

0,001082 

0,10 

0,051 

0,0030 


0,20 

0,061 

0,107 

0,0087 


0,40 

0,07 

0,15 

0,0126 

10 cm 1 

0,05 

0,045 

0,11 

0,0090 


0,10 

0,047 

0,25 

0,0226 


0,20 

0,058 

0,39 

0,0390 


0,40 

0,066 

0,57 

0,0710 


Les courbes ci-jointes montrent que ces constantes sont bien 
sensiblement proportionnelles aux concentrations en ions H + qui 
sont respectivement : 


M 


7,50 cm 1 



to 

cm 3 


Concent... 

. 0,05 

o,to 

0,20 

0,i0 

0,05 

0,10 

0,20 

0,40 

pn . 

.. 1,88 

1.66 

1,48 

t,40 

t ,57 

1,30 

1,09 

0,81 

tl+. 

. 0,0132 

0,022 

0,013 

0,04 

0,027 

0,05 

0,081 

0,155 


L’action catalytique, exerrêe par les ions H*, sur la transposi¬ 
tion reçoit donc une nouvelle confirmation de ces expériences. 



Pour M>20 cm 3 IfClïV, le taux de l'hydrolyse double ou qua¬ 
druple sensiblement lorsque la concentration de la solution double 
ou quadruple, ainsi que le met en évidence le calcul des coeffi¬ 
cients angulaires des droites représentant l’hydrolyse en fonction 
de la concentration de l’acide présent : 


Concentration JJ rapporl * à M = 1 cm * HC1 5N M 

0,05 M 0 

0,1 M o.OO-i 1 

0,2 M 0,008 2 

0,1 M 0,018 4,5 

soc. ciiim., 5 e sien,, r. 9, 1912. — Mémoires. 


Mémoires. 





•134 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9 

L’hydrolyse est bien dans cette zone sons la dépendance cata¬ 
lytique des ions II* puisqu'elle est proportionnelle à la concentra¬ 
tion de l'acide et par conséquent à celle des ions II*. Des solutions 
composées de 1,53 de p glycérophosphate, additionnées soit de 
12,50 cm 3 IIC15N soit de 25 cm 3 HCl 5 N, soit de 50cm 3 HCl 5 N, et 
qui correspondent & peu près toutes de ce Tait à une solution d'acide 
HCl‘5 N, ont d ailleurs même taux d’hydrolyse (y* = 0,20). 

Remarquons qne cette action catalytique est beaucoup moins 
importante que celle exercée par les ions H* sur la transposition 
puisqu'elle ne devient appréciable que pour des concentrations en 
acide de l'ordre de HCl 5 N. Il sudit pour s'en rendre compte de 
calculer les constantes de vitesse correspondant aux taux d'hydro¬ 
lyse obtenus : 


Concentration 

M 

y 

e 

0,1 M 

25.5 M 

0,100 

0,19 

0,00006 

50.5 N 

0,«<;I75 

0,2 M 

50 N 

o,ro 

o.ooooe 

25-5 N 

0,206 

0,00102 


30.5 X 

0,246 

0.00235 

0,4 H 

50 JY 

0.158 

0,00113 

12,5.5 N 

0,2u6 

0,00192 


D'après ce tableau, les droites qui représenteraient ces cons¬ 
tantes de vitesse auraient ainsi pour coellicients angulaires : pour 

0,1 M, ^| = 0,000.006, pourO,2M ^£= 0,000.017 et pour 0,4 M 

= 0,000.04 avec M = 1 cm 3 HC1N. 

Ces valeurs prises en elles-même^ n'ont aucune signillcation 
absolue puisqu’elles ont été calculées comme l’auraient été des 
constantes correspondant & l’hydrolyse de 1 mol de p glycérophos¬ 
phate sans transposition et sans mélange do-glycérophosphate, 
niais elles permettent au moins d'avoir un indice de comparaison 
entre les actions catalytiques exercées par les ions H* sur la trans- 

dr 

position et sur l’hydrolyse. Là où, dans le premier cas, = 0,0815, 

uM 

dans le 2* cas il n’est plus que de l'ordre de 0,000.006. C’est 1& ce 
qui explique que le maximum de stabilité présenté par les p glycé¬ 
rophosphates se situe dans iine zone aussi acide. 

11. Relative à l'action des bases en général. — On porte & l'ébul¬ 
lition pendant 2 h, dans une série de petits ballons, des mé¬ 
langes composés de 1,53 g de p-glycérophosphate de sodium, 
de M cm 3 de HClN et de la quantité de mélange tampon acide 
oxalique et soude, de même pe, nécessaire pour compléter le 
volume à 50 cm 3 . Au bout de ce temps on refroidit chaque ballon 
sous un courant d'eau, on complète & 100 cm 3 , puis on procède sur 
la liqueur aux dosages du P et & celui de lVglycérophosphate. 

On a de cette façon réalisé successivement les mélanges sui¬ 
vants : 

— 1,53 g 4- 7,5 cm 3 HClN (pn = 1,66) complété successivement par : 
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31.90 «eide oxalique N -f 11 cm* NaOHN 

15.79 acide oxalique N -j- 5,9 cm* NaOHN 4- 21,25 eau diat. 

6.3 acide oxalique N -j- 2,2 cm* NaOHN f 34 cm* eau diat. 

3,15 acide oxalique N •+■ 1,1 cm* NaOHN -f- 38,25 cm* eau diat. 

— 1,53 10 cm 3 HCIN (pH = l,3ü) complété successivement par : 

32 cm t acide oxalique N 4- 6 cm* NaOHN 

16 cm* — -f- 4 cm* NaOHN -j- 20 cm* eau dlaU 

6.4 — -f 1,6 cm* NaOHN + 82 cm* eau diat. 

3,2 — + 0,8 cm* NaOHN -f- 36 cm* eau diat. 

Si l'on admet que le premier mélange correspond à une concen¬ 
tration en mélange tampon de 1, les suivants correspondent res¬ 
pectivement à des concentrations de 1/î, 1/6 et 1/10. 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau ci-dessous 

Hem* Concentration en mélange tampon 


0 1/10 1/5 1/2 1 



y 

P* 

y 

P* 

y 

P ■ 

y 

P* 

y 

R* 

7,50 cm* 

0,25 

1,66 

0,19 

1,64 

0,19 

1,60 

0,15 

1,54 

0,15 

1,51 

locm* 

0,15 

1,30 

0,13 

t,26 

0,13 

1,24 

0,12 

1,22 

0,10 

1,20 


Ces expériences sont peu démonstratives ; loin d'indiquer une 
action catalytique positive delà base COOH.COO~, elles semblent 
impliquer une action retardatrice de celle-ci. En fait, la légère 
diminution observée peut très bien être dûe & la faible diminution 
de ph qui se produit lorsque la concentration du mélange tampon 
croît, ou au fait que, par suite de la présence de la solution tam¬ 
pon, le ph ne varie pas pendant la durée de l'ébullition : 


1,53 + 7,5 HCl N 4- eau 

1,53 4- 7,5 HCl N 4- tampon 

1,53 4- 10 cm* HCIN 4-eau 

1,53 4- 10 cm* HCIN 4- tampon 


ps avant pu. après 

1,66 2,06 

1,62 1,60 

1,30 1,66 

1,26 1,28 


La base COOH-COO~ ne semble donc pas exercer plus d'action 
catalytique sur l’hydrolyse des ^-glycérophosphates que n'en exer- 

/O- 

cent les ions O = P^-OH, ce qui confirme l'hypothèse d'une décom¬ 
position spontanée de ceux-ci, 


L'hydrolyse des monoesters orthophosphoriques du glycérol 
provient donc à la fois de la décomposition spontanée de l’ion 
/O* 

O = P^-OH et de l'action catalytique exercée par les ions H* sur 
\OR 

t hydrolyse de la fonction ester-O. R. La première de ces actions 
intervient seule pour pu >0,40 env.ron ; l'hydrolyse passe par un 

/ 0 ~ 

maximum comme le taux des ions O = Pf- O H eux-mêmes. Lors- 

\or 
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que le />« devient plus petit que 0,40, les ions H+ interviennent et 
l'hydrolyse croît à nouveau. 

Les variations de stabilité du méthylphosphate de sodium s'expli¬ 
quent de la même façon par la décomposition spontanée des ions 

0 = P^OH à laquelle vient se superposer l’action catalytique 

\och 3 

exercée par les ions H + sur l’hydrolyse de la fonction ester-0-CH 3 
dès que le pu est suffisamment faible. 

Quant à la transposition des monoesters orthophosphoriques du 
glycérol , elle est sous la dépendance directe de la concentration en 
ions H* puisque sa constante de vitesse est sensiblement propor¬ 
tionnelle à [/?♦]. 

Dans le cas où l'acide utilisé est l'acide acétique , acide faible , les 
courbes des taux d’hydrolyse et de transposition en fonction du 
Ph ont montré que la diminution de vitesse de l’hydrolyse et 
l’apparition de la transposition se produisent pour des ph beau¬ 
coup moins acides que dans le cas où l'acide utilisé est l’acide 
chlorhydrique, acide fort (voir courbe p. 40). Il semble que ce fait, 
au premier abord inattendu, puisse s’expliquer par la présence en 
solution de très grandes quantités de molécules CH 3 COOH suscep¬ 
tibles d’exercer elles-mêmes sur les deux réactions une action cata¬ 
lytique propre, en tant que molécules acides. On sait en effet que, 
dans les conceptions nouvelles, alors qu'on admet dans une solu¬ 
tion d’acide fort la présence d’un seul et même acide, l'ion hydro¬ 
xonium [H a O] + , susceptible d'abandonner un proton ]H + ], on 
pense qu’il existe dans les solutions d'acide faible deux acides, 
l’ion hydroxonium [H 3 0]* et l’acide non dissocié, tous deux 
capables d'émettre un proton [H + ], avec des facilités différentes. 
C’est de cette façon qu'ont déjà pu être expliquées un certain nom¬ 
bre de catalyses exercées par des acides faibles, telles par exemple 
que la catalyse de la réaction de l’iode sur l’acétone (32). 

Conclusions. 

La quatrième partie de ce travail recherche les causes des varia¬ 
tions de stabilité des monoesters orthophosphoriques du glycérol, 
mises en évidence au cours des précédentes parties. 

L’étude de l’hydrolyse du méthylphosphate de sodium révèle que la 
diminution de vitesse de l'hydrolyse, constatée au-delà du premier 
maximum, n’a pas pour cause la substitution progressive du phé¬ 
nomène de transposition au phénomène d'hydrolyse, puisque le 
méthylphosphate de sodium qui n’est pas susceptible de se trans¬ 
poser, présente, lui aussi, un maximum de vitesse d’hydrolyse 
pour un p r très voisin. 

En réalité, ainsi que le démontre l’étude des équilibres ioniques 
qui se succèdent en solution, l'hydrolyse provient de ladécomposi- 

/ 0 ~ 

tion spontanée des ions O — P^—OH. Elle passe donc par un maxi- 

X)R 

mum aux environs de pu 3, comme le taux de ces ions eux-mêmes 
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qui diminue progressivement au delà de ce p h par suite de la super¬ 
position au premier équilibre : 



de l'équilibre : 



C’est à la présence en solution de molécules d’un acide moyen¬ 
nement fort, tel qu’est l’acide glycérophosphorique, qu’est due 
l’apparitioa, à ce moment, de la transposition dont la première 
partie de ce travail a montré qu’elle était proportionnelle à la force 
de l’acide utilisé et par conséquent sous la dépendance catalytique 
des ions [H*]. 

Si l’acidité croît encore, l’action catalytique exercée par les ions 
[H + ] sur l’hydrolyse delà fonction ester -O-K intervient et l’hydro- 
lvse, au lieu de continuer à décroître comme le taux des ions 

0=P^-OH, se remet à croître lentement, d’où le minimum de 

M>B 

vitesse observé. Cette action catalytique est d’ailleurs très faible 

^^^ = 0,000.006 dans le cas de l’hydrolyse alors qu’il est de 0,0315 

dans celui de la transposition), ce qui explique que ce minimum 
se situe dans une zone aussi acide. 

Remarquons qu'il ne semble pas s’agir ici, comme dans le cas 
de la mutarotation du glucose par exemple, d’une catalyse acido- 

/O- 

basique. L’ion 0 = P<-OH est bien une base au sens de Brônsted 

\OR 

puisqu’il est susceptible de fixer un proton, mais le mécanisme 
de son action est très différend d’une action catalytique puisque 
c’est sa décomposition spontanée qui entraîne l’hydrolyse. De 
même, les ions COjH-COO" ne paraissent pas exercer d’action sur 
celle-ci. 
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N° 41. — Recherches spectrophotométriques sur l’iodure 
d’amidon; par M. Augustin BOUTARIC 
et Mme Suzanne ANGLADE-THÉVENET. 

(17.9.1941.) 


Les auteurs ont déterminé, par une méthode spectrophoto- 
mélrique, dans la région lumineuse du spectre, la courbe d’ab¬ 
sorption des solutions d'iodure d’amidon et étudié les modifi¬ 
cations qu’éprouve cette courbe lorsque varient les concen¬ 
trations des divers réactifs (amidon, iode et IK) mis en 
présence pour obtenir l’iodure d’amidon. Ces solutions n’obé¬ 
issent qu’assez grossièrement à la loi de Beer. Cependant, les 
valeurs de la densité optique, relatives à la longueur d’onde 
pour laquelle la courbe d’absorption présente un maximum 
ont permis d’étudier le mécanisme par lequel s'effectue la 
fixation de l’iode sur l’amidon et de rattacher cette fixation 
à un processus d’adsorplion obéissant à la loi de Langmuir-Perrin. 
Cette adsorption ne se présente d'ailleurs pas comme un phéno¬ 
mène simple et se produit progressivement, sa durée étant de 
l’ordre de 15 minutes. 
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Oô/'ef des recherches. — La coloration bleue que l'iode donne 
avec l’amidon a fait l’objet de nombreuses recherches, surtout 
d’ordre qualitatif. On a signalé depuis longtemps que la présence 
d’iodure de potassium, et plus généralement d’ions I , entraîne 
d’abord une accentuation de la coloration bleue, la teinte virant 
ensuite au violet et au rouge si la concentration dépasse une 
certa^ie limite. 

Angelescu et Mirescu (1) ont étudié le phénomène avec le 
colorimètre Duboscq à l’aide duquel ils déterminaient un nombre 
leur permettant d’apprécier l’intensité de la couleur. Ils ont conclu 
de leurs recherches que l’intensité de couleur croit en fonction • 
de la concentration en iodure de potassium suivant une loi expo¬ 
nentielle, analogue à celle de l’adsorption. Ils ont également 
constaté que, pour une concentration déterminée en iode et iodure 
de potassium, l’intensité de couleur est à peu près indépendante 
de la concentration en amidon et qu’au contraire, lorsque les 
concentrations restent constantes pour l’iodure et l'amidon, 
l’intensité de couleur augmente presque proportionnellement à 
la concentration de l’iode. D’après les mêmes auteurs, l’intensité 
de couleur pourrait être considérée comme une mesure indirecte * 
de l’adsorption de l’iode sur l’amidon, en sorte que le rôle de 
l’iodure de potassium consisterait à transformer l’iode en triodure 
plus facilement adsorbable que l’iode libre qui augmenterait 
ainsi la quantité d’iode adsorbée sur l'amidon. Enfin, les mêmes 
auteurs se basent sur le fait que la courbe relative à la variation 
de l’intensité de couléur a une forme qui rappelle celle d’une 
courbe d'adsorption pour en conclure que l’iode se fixe sur l’amidon 
par un processus d’adsorption. 

Il nous a semblé qu'il pouvait être intéressant de reprendre 
l’étude du phénomène par une méthode à la fois plus précise et 
susceptible en même temps de fournir des résultats d’une inter¬ 
prétation plus aisée que ceux obtenus au moyen du colorimètre. 
Nous avons été ainsi amené à entreprendre des expériences 
analogues à celles de Angelescu et Mirescu en utilisant le spectro- 
photomètre de Jobin et Yvon pour établir la courbe d’absorption 
spectrale de l’iodure d’amidon. 

Les expériences ont été faites en dissolvant l’iode dans une 
solution d’iodure de potassium et mélangeant à volumes égaux 
la solution ainsi obtenue avec une solution d’amidon soluble. 
L’amidon soluble utilisée provenait des Établissements Merck 
et fournissait à froid des solutions aqueuses parfaitement limpides 
ne laissant pas le moindre dépôt. Les solutions colorées obtenues 
par le mélange des solutions de IK + I et d’amidon étaient 
elles-mêmes parfaitement claires. 

Spectre d'absorption des solutions d'iodure d'amidon. — A l’aide 
du spectrophotomètre de Jobin et Yvon, nous avons déterminé 
les densités optiques des solutions d’iodure d’amidon dans toute 
l’étendue du spectre visible. Quelles que soient les proportions 
d’iode, d’iodure de potassium et d’amidon, les courbes ont sensi- 

(1) Anoblbscu et Mirescu, Journal de Chimie physique , 1928, 25, 237. 
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blement la même allure. Pour des longueurs d’onde croissantes à 
partir de 0 ( , 4, la densité optique va d’abord en augmentant, 
passe par un maximum pour une radiation dont la longueur 
d’onde, voisine de 550 m x> varie suivant la composition de la 
solution, puis décroît à nouveau régulièrement jusqu’à l’extrémité 
rouge du spectre. 

Afin de préciser l'influence de la composition de la solution 
sur sa couleur, nous avons procédé à des séries de mesures en 
faisant varier séparément un seul des constituants du mélange. 

Le tableau I donne les densités optiques pour diverses longueurs 
d’onde relatives à des teneurs c/ en iode exprimées en mg pour 
100 cm* dans des mélanges renfermant 16 mg de IK et 50 mtr 
d’amidon pour 100 cm*. 


Tableau I. 

Densités optiques de solutions contenant 16 mg de IK 



et 50 

mg d'amidon 

pour 

100 cm 3 . 




C (iode) en mg 0/0 



5,4 

3,6 

2,7 

1,8 

0,9 

430 

1,74 

1,295 

0,91 

0,61 

0,306 

450 

1,80 

1,315 

1,23 

0,85 

0,306 

480 

2,12 

1,59 

1,38 

0,96 

0,373 

500 

2,58 

2,015 

1,455 

1,105 

0,462 * 

520 

3,09 

2,475 

1,89 

1,40 

0,609 

560 

3,722 

3,16 

2,585 

1,955 

0,99 

600 

3,11 

2,70 

2,23 

1,99 

1,05 

640 

2,45 

2,185 

1,79 

1,72 

0,96 

680 

2,095 

1,985 

1,475 

1,35 

0,785 

700 

1,98 

1,91 

1,25 

1,08 

0,67 


Les résultats ont été représentés graphiquement sur la figure 1. 
L’accroissement de la concentration en iode détermine une 
augmentation de la densité optique pour toutes les longueurs 
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d’onde. Il entraîne en même temps un léger déplacement de la 
longueur d’onde du maximum d’absorption vers le rouge. 

Le tableau II donne les densités optiques relatives à des teneurs 
c en amidon exprimées en mg pour 100 cm*, dans des mélanges 
renfermant 80 mg de IK et 1 mg, 8 d’iode pour 100 cm». 


Tableau II. 

Densités optiques de solutions contenant 80 mg de IK et 1 mg, 8 de i 

pour 100 cm 3 . 


G (amidon) en mg 0/0 



500 

300 

50 

40 

30 

20 

10 

5 

430 

0,65 

0,665 

0,595 

0,49 

0,55 

0,42 

0,326 

0,234 

450 

0,93 

0,85 

0,81 

0,715 

0,695 

0,60 

0,302 

0,234 

480 

0,93 

0,86 

0,82 

0.76 

0,75 

0,66 

0,351 

0,249 

500 

1,095 

1,035 

0,995 

0,91 

0,905 

0,78 

0,424 

0,273 

520 

1*41 

1,32 

1,25 

1,11 

1,10 

0,95 

0,510 

0,31 

560 

1,995 

1,93 

1,79 

1,585 

1,44 

1,125 

0,632 

0,343 

600 

2,040 

2,05 

1,815 

1,620 

1,40 

1,08 

0,556 

0,312 

040 

1,75 

1,75 

1,54 

1,36 

1,145 

0,88 

0,438 

0,25 

680 

1,34 

1,30 

1,17 

1,015 

0,845 

0,64 

0,334 

0,177 

700 

1,17 

1,12 

0,99 

0,86 

0,705 

0,55 

0,288 

0,158 


L’accroissement de la teneur en amidon entraîne d’abord un 
accroissement de la densité optique pour toutes les longueurs 
d’onde, mais au fur et à mesure qu’augmente la teneur en amidon, 
l’accroissement de densité optique devient de moins en moins 
sensible, et les courbes d’absorption tendent vers une même 
courbe limite. 

Le tableau III se rapporte à des variations de la teneur en IK 
en g pour 100 cm* dans des mélanges renfermant 1 mg, 8 d’iode 
et 50 mg d’amidon pour 100 cm 3 . 


Tadleau III. 


Densités optiques de solutions contenant 1 mg, 8 d'iode et 50 mg 

d'amidon pour 100 cm 3 . 


A 



G (IK) en g 0/0 




5 

3 

2 

î 

0,5l6 

0,08 

0,016 

430 

i 

i» 

0,995 

0,905 

0,71 

0,61 

0,52 

450 

1,205 

1,17 

1,185 

1,05 

0,84 

0,85 

0,76 

480 

1,43 

1,29 

1,30 

1,19 

0,95 

0,96 

0,855 

500 

1,48 

1,421 

1,46 

1,350 

1,141 

1,105 

1,005 

520 

1,54 

1,589 

1,70 

1,441 

1,44 

1,40 

1,23 

540 

1,55 

1,665 

1,82' 

1,851 

1,695 

1,72 

1,55 

560 

1,45 

1,52 

1,81 

1,88 

1,781 

1,955 

1,735 

580 

1,350 

1,521 

1,72 

1,83 

1,76 

2,00 

1,84 

600 

1,175 

1,33 

1,53 

1,655 

1,63 

1,99 

1,83 

640 

0,78 

0,945 

1,15 

1,27 

1,24 

1,72 

1,59 

680 

0,42 

0,57 

0,74 

0,83 

0,875 

1,35 

1,26 

700 

0,30 

0,42 

0,61 

0,715 

0,74 

1,08 

1,06 

A mesure 

que croît la teneur 

en IK, 

la longueur < 

d’onde >. M 

relative 

à la 

densité 

optique maximum 

va en 

diminu; 

mt. Il en 
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est de même de cette densité optique maximum s* en sorte que la 
coloration vire au violet. 

Loi de Beer. — Il était intéressant de rechercher si les solutions 
d’iodure d’amidon obéissent à la loi de Beer. 

Ayant préparé une solution renfermant 0,5 g d’amidon, 1 g 
de IK et 3,6 mg d’iode pour 100 cm*, notts avons étudié comment 
varie la densité optique pour diverses longueurs d’onde : 1° lors¬ 
qu’on dilue la solution initiale avec une solution de IK de même 
concentration (1 pour 100 cm*); 2° lorsqu'on la dilue avec de 
l'eau distillée. Les mesures ont été faites sur 8 longueurs d’onde 
réparties dans toute l’étendue du spectre. Toutes ces mesures 
ayant fourni des résultats comparables, nous rapporterons seule¬ 
ment ici les nombres relatifs à trois d’entre elles : 680 m^, 560 mji, 
480 mji,. 

La première colonne du tableau IV indique le degré v de dilution 
(volume obtenu après dilution de 1 cm* du mélange initial); 
les autres colonnes donnent pour les longueurs d’onde précédentes 
les densités optiques $ et le produit qui devrait garder une 
valeur invariable si la loi de Beer se vérifiait. 


Tablf.au IV. 



Dilutions 

dans 

une solution de 

IK à 1 0/ 

o- 


480 

560 


680 


V 

s 

v 6 

s 

v 8 

S 

v 6 

1 

2,86 

2,86 

4,37 

4,37 

1,63 

1,63 

2 

1,225 

2,45 

2,09 

4.18 

0,68 

1,36 

5 

0,405, 

2,05 

0,785 

3,92 

0,285 

1,43 

10 

0,286 

2,86 

0,47 

4,70 

0,152 

1,52 

20 

0,135 

2,65 

0,23 

4,60 

0,079 

1,58 


Tableau V. 

Dilutions dans l'eau. 

4*0 560 080 


v 



S 

v S 

5 

u S 

8 

v 8 

1 

2,80 

2,86 

4,37 

4,37 

1,63 

1,63 

O 

1,175 

2,35 

2,19 

4,38 

0,76 

1,56 

r* 

0,405 

2,03 

0,915 

4,58 

0,315 

1,58 

10 

0,223 

2,23 

0,442 

4,42 

0,18 

1,80 

20 

0,095 

1,91 

0,199 

3,98 

0,082 

1,64 


Les résultats consignés dans les tableaux IV et V montrent 
que les solutions d’iodure d’amidon ne peuvent être considérées 
comme obéissant à la loi de Beer, ce qui paraît assez naturel, 
étant donnée la structure complexe de ces solutions; cependant, 
pour des mesures relatives à des longueurs d’onde voisines de 
celle pour laquelle la densité optique est maximum, les variations 
• 'h produit soiil pou importantes et, dans les limites des dilutions 
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utilisées, on peut admettre que la loi de Beer est approximati* 
vement vérifiée. 

Adsorpiion de Viode sur l'amidon. — Les mesures faites peuvent 
être utilisées en vue d’obtenir quelques précisions sur le mécanisme 
de fixation de l'iode sur l’amidon. Certains auteurs ont pensé 
qu’il y avait formation d’un composé défini souvent désigné sous 
le nom d’iodure d'amidon. D’autres, et notamment Lottermoser (1), 
Angelescu et Mirescu, ont attribué cette fixation à un processus 
d’adsorption, mais en se basant sur des mesures d’une interpré¬ 
tation parfois assez délicate. Les déterminations de densité 
optique auxquelles nous avons procédé nous permettent de 
résoudre cette question d’une manière plus simple. 

Ayant préparé un mélange de concentration 2 c t en iode, et de 
concentration 2 c, en IK, on le diluait à volumes égaux avec une 
solution dont la concentration 2 c en amidon croissait de 0 jusqu’à 
une certaine limite. On obtenait ainsi des mélanges dont les 
concentrations Cj et c t en iode et IK étaient constantes et dont la 
teneur c en amidon variait progressivement. Ayant mesuré les 
densités optiques de ces mélanges pour 10 longueurs d’onde 
réparties le long du spectre, on pouvait tracer les courbes repré¬ 
sentant, pour chaque teneur en amidon, la variation de 8 en fonc¬ 
tion de X‘ 

Ainsi que nous l’avons indiqué antérieurement, les ordonnées 
relatives aux diverses longueurs d’onde augmentent d’abord 
rapidement en fonction de la concentration c en amidon, puis de 
plus en plus lentement et finissent par atteindre une certaine 
courbe limite. La longueur d’onde x M relative au maximum ayant 
une valeur sensiblement invariable, nous avons fait porter les 
comparaisons sur les densités optiques 8 relatives à cette longueur 
d’onde. La courbe représentant 8 en fonction de c s’élève d’abord 
rapidement, puis s’incline de plus en plus vers l’axe des abscisses 
et finit par atteindre une ordonnée limite après laquelle elle se 
confond avec une droite parallèle à l’axe des abscisses (fig. 2). 
Une telle courbe a l’allure d’une courbe d’adsorption, mais cette 
constatation, analogue à celle faite par Angelescu et Mirescu, 
n’apporte aucune précision sur la nature du processus de 
fixation de l’iode sur l’amidon. On peut cependant envisager le 
problème de la manière suivante : Si l’on admet que la coloration 
observée tient à la fixation de l’iode sur les particules (micelles ou 
molécules) d’amidon, la densité optique limite A sera obtenue 
lorsque tout l'iode aura été fixé sur l’amidon. La densité optique 
des solutions d’iode en présence de IK étant négligeable pour x H , 
la densité optique 8 relative à une certaine concentration c en 
amidon peut être considérée comme proportionnelle à la diminu¬ 
tion de concentration de l’iode due à la fixation, la différence 
A-8 étant proportionnelle à la concentration x de l'iode non fixé 
sur l'amidon. Ainsi à un même coefficient constant près, les 
concentrations de l’iode sur l’amidon et de l’iode non fixé présent 

(1) Lottermoser, Zeilschr. F. Eleklrochemie, 1921, 27. 196. — Lotter¬ 
moser ct Ott, Koll. Zeitschrift, 1930, 51, 138. 
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dansya solution pourraient être représentées respectivement par 
y = - et x = a-S. Si le processus d’adsorption obéissait à la loi 
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de Freunalich, log y devrait varier linéairement en fonction de 
log x. Les graphiques représentant log y en fonction de lot? x ne 
peuvent être confondus avec des droites. Cependant, ainsi nue 
l’un de nous l’a signalé antérieurement (1), la formule de Freundlich 
ne saurait être considérée, ainsi qu’on l’adme ttrop généralement 
comme la formule type d’adsorption. Dans le cas envisagé où 
se trouvent en présence dans la solution de grosses molécules 
d amidon et des ions I", ou des molécules complexes I*K il 
semble plus naturel d’admettre que la fixation de l’iode sur 
Famidon doit obéir à une sorte de loi d’action des masses qui 
se traduit par une formule d’adsorption du type de celle indiquée 
par Langmuir sur les gaz et étendue par Jean Perrin aux solutions. 

- i 

S’il en est ainsi, en représentant les valeurs de - en fonction de 

1 ÿ 
-, les points doivent se placer sur une même droite. C’est effecti¬ 
vement ce que nous avons constaté à partir des mesures aux¬ 
quelles nous avons procédé. 

Les diverses séries d’expériences ont porté sur des teneurs 
différentes de IK, afin de préciser le rôle possible joué par ce sel 
sur le phénomène d’adsorption : dans les mélanges étudiés, l’iode 
avait la même concentration 1,8 mg pour 100 cm*, IK des concen- 

(I) A. Holtahic, Journal de Chimie physique, 1938, 36, 158. 
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trations de 0,08, 1, 2,5 et 5 g pour 100 cm* et l'amidon des concen- 
trations variables a. Les valeurs de S sont relatives au maximum 
d’absorption obtenu pour x ■* 560 mp. Les tableaux VI, VII, 
VIII, IX résument les résultats des mesures. 


Tableau VI. 

0,08 g de IK pour 100 cm * (A). 


/y 

Jt 

I _ 1 

1 a 

U 

O 

x A — a 

U * 

0,5 

• 2,04 

. 

0,24 

0,3 

2,05 

— 

0,14 

0,1 

1,92 

8,33 

0,052 

0,05 

1,74 

3,33 

0,028 

0,04 

1,62 

2,38 

0,024 

0,03 

1,46 

1,72 

0,020 

0,02 

1.12 

1,08 

0,017 

0,01 

0,63 

0,70 

0,015 

0,005 

0,34 

0,58 

0,014 


Table ai VII. 


1 g de IK pour 100 cm 3 (b). 


il i « 


a 

s 

« A 

x A -8 

U ~ fi 

0.5 

2,00 

_ _ 

_ 

0,3 

2,00 

- - 


0,1 

1,96 

25 

0,051 

0,05 

1,88 

8,33 

0,026 

0,03 

1,49 

1,90 

0.020 

0,02 

1.13 

1,14 

0.017 

0.01 

0,62 

0.72 

0,016 


Tableau VIII. 

2,5 g de IK pour 100 cm 3 i^C). 


a 

a 

1 1 

1 « 

0,5 

1,82 

x* A - a 

{/ fi 

0,3 

1,80 

50 

0,16 

0,2 

1,80 

50 

0,11 

0,1 

1,70 

10,6 

0,056 

0,05 

1,61 

4,70 

0,031 

0,03 

1,20 

1,01 

0,025 

0,02 

0,98 

1,19 

0,020 

0,01 

0,42 

0,71 

0,023 


Tableau IX. 



r> g de 

IK pour 100 cm 3 
i 1 

(D). 

1 a 

a 

* 

— ■ 

x A — 6 

Ü 4 

0.5 

1,84 

— 

— 

0,2 

1,84 

-- 


0,1 

1,84 


0,05 

0,05 

1,55 

3,44 

0,032 

0,04 

1,42 

2,38 

0,028 

0,03 

1,12 

1,38 

0,026 

0,02 

0,91 

1,07 

0,021 
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En représentant les valeurs de - en fonction de —-—, on cons- 

. S A*“8 

fcate que les points obtenus se plafcent très sensiblement sur une 
droite pour chaque série de mesures (flg. 3), d’où il résulte que la 



fixation de l’iode sur l’amidon peut être considérée comme un 
processus d’adsorption obéissant à la formule de Langmuir- 
Perrin de la forme : 


(I) 


k c x 
1 -j- kx 


où x représenterait la concentration en iode de la solution, s la 
concentration de l’iode sur l’amidon, c la concentration en molé¬ 
cules actives des particules d’amidon et k une sorte de coefficient 
d'affinité entre l’iode dissous et ces molécules actives. De la 
relation (I), on tire : 


L’ordonnée à l’origine A de la droite représentant - en fonc- 

s 

tion de - fournit la valeur de -, tandis que le coefficient angu- 
x c 

1 a 

laire B de cette droite est égal à — ; les quotients — donnent les 

kc B 

valeurs de k. Voici pour les diverses concentrations en IK utilisées 
dans nos mesures les valeurs de A, de B et du quotient k = — im¬ 
primées en unités relatives. 
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Tablbau X. 


Conc. en IK 

A 

B 

** 

11 

0,08 

0,013 

0,0042 

8,1 

l 

0,017 

0,001 

17 

2,5 

0,018 

0,0021 

8,5 

5 

0,018 

0,0048 

8,0 


Les valeurs de A sont très sensiblement les mêmes pour les 
diverses séries de mesures, ce qui parait assez naturel étant donné 
que A représente l’inverse de la concentration en molécules 
actives sur les gTanules d’amidon. Quant aux valeurs de k, elles 
vont d’abord en augmentant avec la concentration en IK, passent 
par un maximum et diminuent ensuite, ce qui permet peut-être 
de préciser le rôle joué par l’iodure de potassium sur t’afTinité 
de l’iode pour l’amidon. 

Lottermoser, dans ses recherches sur l’iodure d’amidon, a 
déterminé la concentration en iode libre dans la solution d’iodure 
d'amidon en agitant cette solution avec du tétrachlorure de 
carbone. Un dosage direct fournissait la concentration en iode 
dans le tétrachlorure de carbone et on en déduisait la concen¬ 
tration en iode de la phase aqueuse d’après la valeur du coefficient 
de partage de l’iode entre une solution aqueuse de IK et le tétra¬ 
chlorure de carbone. Les concentrations y en iode fixé sur 
l’amidon et x en iode libre dans la solution, obtenues par Lotter¬ 
moser, obéissent, ainsi que cet auteur l’a signalé, à la formule de 
Freundlich; nous avons constaté qu’elles n’obéissent pas à la 
formule de Langmuir-Perrln. On peut se demander si l’agitation 
de la solution d’iodure d’amidon avec le tétrachlorure de carbone, 
qui a pour effet d’éliminer une partie de l’iode libre, ne modifie 
pas l’équilibre entre cet iode libre et l’amidon. 

Vit es se de fixation de Viode sur l'amidon. — La remarque qui 
précède paraît d’autant plus justifiée que la fixation de l’iode 
sur l’amidon n’est pas un phénomène instantané, ainsi que 
Lottermoser lui-même l’a signalé, mais se produit progressivement. 
C’est ce qu’il est facile de constater en mesurant au spectropho- 
tomètre les valeurs des densités optiques en fonction du temps 
après le mélange de la solution aqueuse d’amidon et de la solution 
d’iode dans l’eau en présence de IK; la mesure était faite pour la 
longueur d’onde x = 540 m^ qui correspond au maximum 
d’absorption. Le tableau XI donne les valeurs de 8 pour des 
mélanges qui renfermaient pour 100 cm 3 0,72 mg d’iode et 2,5 g 
de IK, les teneurs en amidon étant 10 et 20 mg. 

Tableau XI. 

Variations de la densité optique en fonction du temps. 



i 

8 (o— 10 mg) 

8 (a «■ 20 mg) 

1 

min. 

1,41 

2,26 

5 

— 

1,425 

2,31 

10 

_ 

1,43 

2,37 

15 


1,455 

2,38 

‘20 

_ _ 

l,4fi 

2,30 

30 

— 

1,45 

2,39 
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On voit que la densité optique va en augmentant en fonction 
du temps, ce qui indique que la concentration en iode libre diminue 
dans la solution, l'équilibre paraissant atteint au bout d’environ 
15 minutes. Cependant, même à l’obscurité, la densité optique 
décroît ensuite quoique très lentement en fonction du temps, la 
diminution devenant nettement perceptible au bout de 24 heures. 
Toutes les déterminations rapportées dans ce travail ont été 
laites peu après le mélange des solutions réagissantes, afin d’éli¬ 
miner la cause d’erreur pouvant tenir aux modifications qu'éprouve 
la solution d’iodure d’amidon en fonction du temps. 

Influence de l'alcool sur la fixalion de l'iode par l'amidon. •— 
La composition du milieu dans lequel l’iode est dissous peut 
influencer les conditions de sa fixation sur l’amidon. Nous avons 
déjà constaté qu’un accroissement de la concentration en IK, 
qui augmente la solubilité de l’iode, se traduit par une diminution 
de la densité optique maximum et produit un déplacement de ce 
maximum vers les courtes longueurs d’onde. On peut également 
augmenter la solubilité de l’iode par addition d’alcool éthylique. 
Nous avons repris quelques mesures à partir d’une solution 
d’anpdon à 1 % et de solutions aqueuses d’iode en présence de IK 
(12 mg d’iode et 2 g de IK pour 100 cm 3 ) auxquelles on ajoutait 
des quantités variables d’alcool. A 5 cm 3 de la solution d’amidon, 
on ajoutait 3 cm 3 de la solution d’iode et: 

2 cm 3 d’eau, ou 0,5 cm 3 alcool -f 1,5 cm 3 eau ou 1 cm 3 alcool -- 
1 cm* eau ou 2 cm 3 alcool. 

Tous les mélanges étudiés renfermaient pour 100 cm 3 : 0,5 g 
d’amidon, 1,8 mg d’iode et 0,6 g d’iodure de potassium. Ils 
contenaient en outre une quantité variable (n cm 3 ) d’alcool. 
Le tableau XII donne les densités optiques des mélanges ainsi 
réalisés pour diverses longueurs d’onde. 

Tableau XII. 


n ( 0/0 
alcool) 



480 

500 

520 

540 

560 

600 

0 

1,085 

1,40 

1,705 

1,95 

2,03 

1,71 

;> 

1,105 

1,39 

1 , G 4 

L 77 

1.77 

1,425 

10 

1,065 

1,32 

1,445 

1 . 4 C 5 

1,41 

1,055 

20 

1,185 

1,26 

1,225 

1,20 

1,16 

0,89 


A mesure que croit la teneur en alcool, on voit que la densité 
optique maximum va en diminuant en même temps que la longueur 
d’onde relative au maximum se déplace vers les courtes longueurs 
d’onde. 

Ainsi l’addition de IK ou d’alcool au milieu solvant, qui aug¬ 
mente le pouvoir solvant de ce milieu, c’est-à-dire son affinité 
pour l’iode, entraîne une diminution de la quantité d’iode fixée 
par l’amidon. 

L’addition de glycérine sous des concentrations identiques à 
celles de l’alcool détermine une diminution comparable de la 
Icnsité optique avec cette différence cependant que la longueur 



lut? 
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d’onde correspondant au maximum de densité optique n’éprouve 
que des variations à peu près insensibles. D’autre part, la glycé¬ 
rine intervient sur la vitesse du phénomène. Dans le cas général, 
la densité optique relative à une longueur d’onde déterminée 
atteint une valeur limite qu’elle conserve plusieurs heures et 
décroît ensuite lentement; en présence de glycérine, cette dimi¬ 
nution commence à se produire beaucoup plus vite après que la 
valeur limite a été atteinte, ce qui indiquerait une diminution 
dans la durée de stabilité du produit. 

Conclusion. —- Les mesures rapportées dans ce travail fournissent 
la courbe d’absorption des solutions d’iodure d’amidon et mettent 
on évidence les modifications de cette courbe produites par des 
variations des concentrations des divers réactifs mis en présence 
pour obtenir l’iodure d’amidon. Elles ont permis d’étudier le 
mécanisme par lequel s’effectue la fixation de l’iode sur l’amidon 
et de rattacher cette fixation à un processus d’adsorption obéissant 
à la loi de Langmuir-Perrin. Cependant, l’adsorption ne se pré¬ 
sente pas comme un phénomène simple; elle se produit progressi¬ 
vement, mais semble terminée au bout d’un temps relativement 
court de l’ordre de 15 minutes. 

Faculté des Sciences de Dijon. 

Laboratoire de Chimie-Physique. 


N° 42. — Action de l'azotyle sur les solutions d’iodure de 
potassium. — Etude des réactions intermédiaires. In¬ 
fluence du mode opératoire et de la présence de gaz 
étrangers; par Maurice DODE. 

(15.10.1941.) 


Le présent travail a pour objet l’étude des réactions qui 
interviennent dans le processus de l’absorption de l’azotyle 
par les solutions d’iodure de potassium. Les résultats obtenus 
mettent en relief le rôle joué par les phénomènes d’hydrolyse 
en phase gazeuse et par la formation intermédiaire d’anhydride 
azoteux; ils permettent d’interpréter l’ensemble des faits 
d’apparence anormale qui avaient été observés au cours des 
études antérieures. L’importance relative des réactions secon¬ 
daires dépend essentiellement du mode opératoire et en parti¬ 
culier de la vitesse avec laquelle on réalise l’absorption de 
l’azotyle: la formation intermédiaire d’anhydride azoteux se 
manifeste d’autant plus que l’absorption est plus rapide; 
l’hydrolyse en phase gazeuse joue au contraire un rôle prédo¬ 
minant lorsque l'absorption est lente. 


Nous avons vu précédemment (l) que le résultat final de 
l’action de l’azotyle N,0 4 sur les solutions d’iodure de potassium 
peut toujours être représenté par le système des deux équations: 
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N,0 4 -f- 2IK 2NO,K -f* 21 (1) 

et N,0 4 -f IK a NO,K + NO + I (2) 

l’importance relative de chacune de ces deux réactions dépendant 
des conditions expérimentales. 

A priori, on peut Imaginer que l’état final résulte de la coexis¬ 
tence de deux réactions fondamentales : 

I. D’une part, une action directe de l’azotyle sur l’iodure 
dissous : 

N,0 4 + 2 IK = 2NO,K + 21 (3) 

II. D’autre part, une action sur l’eau de la solution : 


N,0 4 + 11*0, = NO,H + NO,H (4) 

l’acide azoteux ainsi formé réagissant à son tour sur l’iodure 
avec dégagement de nitrosyle : 

NO,H + NO,H + IK = NO,K + NO + I -f- H,0 (5) 

Étant donné l’extrême rapidité de l’action initiale de l’azotyle 
sur la solution d’iodure, il est vraisemblable que les réactions 
(3) et (4) ont seules lieu lors du premier contact de l’azotyle avec 
la solution, mais le dégagement de nitrosyle provoque un ralen¬ 
tissement considérable de l’absorption et le phénomène se com¬ 
plique aussitôt. 

La complexité des réactions se manifeste d’ailleurs par un 
certain nombre de faits que je me bornerai à rappeler : 

1° Impossibilité d’obtenir dans des conditions données, une 
valeur bien définie pour le coefficient de partage de l’azotyle 
entre les réactions (1) et (2). 

2° Invariance de ce coefficient de partage lorsque la concen¬ 
tration de la solution d’iodure de potassium passe de 35 à 60 0/0. 

3° Influence importante de la température sur ce coefficient 
entre 0 et 40° alors que celle-ci est sans action entre — 20 et 0°. 

L’explication de ces faits doit être recherchée dans des réactions 
secondaires qui participent au phénomène. Examinons ce qu’elles 
peuvent être. 

En tout premier lieu, on sait que I’azotyle réagit sur le nitrosyle 
avec une vitesse si considérable que bien souvent les mélanges 
de ces deux composés se comportent exclusivement comme de 
l’anhydride azoteux, malgré la concentration relativement faible 
que possède cet anhydride dans le système en équilibre : 

N,0 4 -f 2NO ^ 2N,O, (6) 

On doit donc s’attendre à ce que l’anhydride azoteux serve 
d’intermédiaire dans l’absorption d’une partie du peroxyde 
d’azote. Cette intervention est en effet tout à fait compatible avec 
les deux équations représentant le phénomène total: 
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et 


(I) 

(*) 


car l’hydratation de l’anhydride azoteux, suivie de l’action sur 
l’iodure de potassium de l’acide azoteux ainsi formé: 

2N,O t -f 2H,O = 4NO,H 

et 4NO,H -f 2 IK = 2NO,K -f- 2NO + 21 + H,0 

régénère la totalité du nitrosyle utilisé dans la réaction (6) et 
libère en outre un atome d’iode par atome d’azote fixé à l’état de 
■nitrite de potassium. 

Cette formation intermédiaire d’anhydride azoteux aurait 
pour effet d’augmenter l’importance relative de la réaction (I) 
(formation de nitrites). 

Par ailleurs, le nitrosyle qui se dégage étant humide, on doit 
également s’attendre à ce qu’une partie de l’azotyle s’hydrolyse 
en phase gazeuse : 


N,0 4 + H,O, = NO t H + NO t H (7) 

A l’inverse de la précédente, cette réaction provoquerait une 
augmentation de la teneur en nitrates. Il en serait de même de 
la décomposition spontanée de l’acide azoteux formé suivant (7), 
ou par hydratation de son anhydride (6). 

Nous voyons donc que parmi les différentes réactions secondaires 
susceptibles de prendre naissance, certaines ont pour effet, 
d’augmenter la proportion de nitrate formé, tandis que d’autres, 
au contraire, élèvent la teneur en nitrites; toutes ces réactions 
ayant en outre lieu en phase gazeuse, soit dans la bulle gazeuse 
elle-même, lorsqu’on Opère par barbotage, soit dans l’espace 
qui surmonte la solution, et étant de ce fait d’un contrôle difTIcile, 
on conçoit qu’il ne soit pas possible de définir de façon rigoureuse 
ce que seront pour une concentration donnée de la solution 
absorbante les proportions d’azotyle réagissant respectivement 
suivant les réactions globales (1) et (2). 

La quantité de nitrosyle formé augmentant avec la dilution, 
de même d’ailleurs que la tension de la vapeur d’eau, on conçoit 
de plus que le coefficient de répartition de l’azotyle entre ces deux 
réactions soit d’autant moins constant que la solution est plus 
diluée; de même la tension de vapeur d’eau des solutions très 
riches en iodure de potassium étant très faible à 0° et en dessous, 
on comprend enfin que la proportion d’azotyle hydrolysé au cours 
de son action sur de telles solutions puisse être pratiquement 
]a même à — 20o qu’àO° alors que l’hydrolyse augmente très vite 
entre + 20° et + 40°. 

L’intervention de la réaction (6) permet en outre de comprendre 
comment il peut se faire que la proportion de peroxyde d’azote 
apparemment hydrolysé demeure à peu près constante lorsque la 
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concentration de la solution d’iodure passe de 35 à 60 0/0. La 
quantité de nitrosyle libéré décroit en effet à mesure que la 
proportion d’azotyle hydrolysé devient plus petite, ce qui entraîne 
une diminution de l’importance de la réaction (6) : 


N 2 ü 4 + 2NO = 2N z O, (6) 

La quantité d’azotyle réagissant réellement à l’état d’azotyle 
augmente donc à mesure que diminue l’hydrolyse de ce corps. 
On conçoit dès lors qu’il puisse y avoir compensation entre ces 
deux phénomènes et que la proportion d’azotyle hydrolysé 
demeure à peu près constante quand la concentration de la 
solution devient élevée. 

... Le présent travail a pour but de rechercher quel rôle est elïecl la¬ 
vement joué par chacune des différentes réactions ainsi invoquées 
pour rendre compte des faits observés. 

.. L’état final du système étant seul accessible à l’analyse, il n’est 
malheureusement possible d’effectuer cette étude que par des 
méthodes indirectes, en cherchant comment évolue la composition 
finale de ce système lorsque l’on fait varier des facteurs suscep¬ 
tibles de modifier l’importance relative des différentes .réactions 
incriminées. Pour cela nous nous sommes adressés à l’influence 
exercée par la présence d’oxygène, de nitrosyle ou d’un gaz inerte, 
sur la proportion de nitrates formés en définitive. L’étude du rôle 
joué par de tels facteurs présentait en effet l’intérêt de fournir 
en même temps des renseignements d’ordres généraux sur la façon 
dont réagissent sur les solutions d’iodure les mélanges de peroxyde 
d’azote et d’oxygène ou de nitrosyle désignés communément sous 
le nom de « vapeurs nitreuses ». 

Disons de suite que les résultats obtenus justifient pleinement 
les interprétations proposées. En particulier, ils mettent en relief 
le rôle fondamental joué par les phénomènes d’hydrolyse en phase 
gazeuse, lesquels masquent le plus souvent les autres réactions 
secondaires. La formation intermédiaire d’anhydride azoteux 
n’intervient de façon efficace que si l’on utilise des solutions 
concentrées en iodure, et encore est-il nécessaire que l’absorption 
de l’azotyle soit effectuée rapidement. 

Action des vapeurs nitreuses sur les solutions d'iodure de potassium 

L’étude de l’action des vapeurs nitreuses sur les solutions 
d’iodure de potassium serait difficile à réaliser en opérant par 
barbotage car la composition du gaz varie d’un absorbeur âu 
suivant sans qu’il soit pratiquement possible de définir ces 
compositions successives. On se souvient en outre, qu’il est 
difficile d’obtenir dan9 ces conditions une absorption intégrale de 
Pazotyle mis en œuvre (1). C’est pourquoi tous les essais ont été 
effectués en vase clos. Je me suis servi pour cela de l’appareil 
représenté fig. I et qui permet par une manœuvre convenable du 
robinet IL, de réaliser à une échelle.commode des phénomènes 
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analogues à ceux qui ont lieu dans une bulle gazeuse traversant 
un absorbeur. 


R* 



F'Sf 


Action de l’azotyle sur le* solutions d’iodure de potassium, 
en présence d'un gaz étranger. 

Le robinet B, doit être & voie très large. 

Après avoir placé dans l’appareil la solution d’iodure et l’am¬ 
poule d’azotyle, on fait le vide puis on ferme Ri et R,. Par l’inter¬ 
médiaire de la cloche C on introduit en B le gaz en présence duquel 
on veut opérer, puis on brise l’ampoule et par déplacement du 
marteau de verre, on rend homogène le mélange des deux gaz. 
On plonge alors l’appareil dans un bain d’eau à la température 
choisie. Il n’y a plus qu’à manœuvrer le robinet de R, comme 
on le désire. Si l’on veut réaliser une absorption très rapide, le 
milieu restant aussi homogène que possible, on ouvre brusquement 
R t tout en agitant énergiquement, afin de mélanger "intimement 
le gaz et la solution. Si l’on désire au contraire laisser le gaz 
diffuser lentement vers la solution, on se contente d’ouvrir R, 
très légèrement. Mais il faut dans tous les cas agiter la solution. 
La réaction terminée, il ne reste plus qu’à déterminer la quantité 
de nitrate formé. On l’obtient indirectement, soit par mesure du 
volume de nitrosyle dégagé, soit par dosage des nitrites formés. 
Afin de s’assurer que la réaction a bien été complète, il est bon de 
déterminer également la quantité d’iode libéré. 

Nous examinerons tout d’abord les mélanges d’azotyle et d’oxy¬ 
gène ou d’azote, ce qui nous fournira des renseignements sur les 
phénomènes d’hydrolyse en phase gazeuse; nous étudierons 
ensuite les mélanges d’azotyle et de nitrosyle, ce qui nous per¬ 
mettra de préciser le rôle joué par la formation intermédiaire 
d’anhydride azoteux. 

1° Mélange d'azolyle et d'oxygène. — Si l’on admet que les deux 
réactions globales qui rendent compte de l’absorption de l’azotvie 
en absence d’oxygène : 

N,0 4 -f 2IK = 2NO,K +21 1» 

et N,0 4 -H IK = NO,K + NO -f I 

résultent exclusivement de l’action directe d’une partie de l’azotyle 
sur l’iodure dissous : 
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N*0 4 + 2IK = 2NO,K + 21 (3) 

et de l’hydrolyse du reste de l’azotyle au contact de l’eau : 


N,0 4 + H,0 = NO,H + NO,H (4) 

NO,H + NO,H + IK = NOjK + NO + I + H,0 (5) 


il est possible de calculer une limite inférieure et une limite supé¬ 
rieure pour la quantité de nitrate qui se formera en présence 
d’oxygène. Si la quantité de ce sel n’est pas comprise entre ces 
deux limites, nous aurons alors le droit d’en conclure, indépen¬ 
damment de toute interprétation, que d’autres réactions inter¬ 
viennent dansd’absorption de l’azotyle. Calculons donc les deux 
limites en question. 

Au contact de l’oxygène, le nitrosyle dégagé suivant (5) s’oxy¬ 
dera évidemment au fur et à mesure de sa formation en donnant 
naissance soit à de l’anhydride ou à de l'acide azoteux, soit à du 
peroxyde d'azote et il est certain que dans le premier cas la quantité 
de nitrate formée sera la même qu’en absence d’oxygène. 

Dans le second cas, le nitrosyle oxydé en peroxyde d’azote 
devant se comporter exactement comme l'azotyle initial, il est 
facile de calculer la quantité 0/0 d’azotyle (S) qui sera finalement 
transformé en nitrate. 

En désignant par a la masse d’azotyle hydrolysé pour cent en 
l’absence d’oxygène, la masse de peroxyde d’azote transformé 
en nitrosyle, de même que celle transformée en nitrate étant alors 

de - on obtient : 

2 

S== 2 + 2 X 2ÜÔ + (2 X 2Üô) 2ÔÔ +. 


soit : 



(*) 


Par conséquent, si aucune réaction autre que les réactions (3) 
(4) et (5) n’intervient dans l’absorption de l’azotyle, la proportion 
de peroxyde d’azote transformé en nitrate en présence d’oxygène 
sera certainement inférieure à la limite S définie ci-dessus. 

Il faut d’ailleurs remarquer que l’azotyle régénéré agira sur 
une solution plus diluée que la solution initiale, donc avec formation 
d’une plus grande proportion de nitrates. Il faudra par conséquent 
effectuer le calcul de la limite supérieure S en utilisant la valeur 
de a correspondant à la concentration finale. 

Au surplus, comme a n’est pas connu à plus de 15 0/0 près, la 
quantité S ne pourra être considérée en toute rigueur comme 
une limite supérieure que si les valeurs moyennes de a rassemblées 
dans le tableau (I) ont été majorées de 15 0/0 avant d'effectuer 
les calculs. 
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Action de l'azolyle sur les solutions d'iodure de potassium. 

■ • ■ 

Concentration de la solution (IK 0/0 

de la solution). 60{sat.) 50 40 30 20 10 5 1 0,5 

Proportion pour cent de Pazotylc 

hydrolysé (a). 14 14,5 16 20 28 42 54 73 85 

Résultats. 

Quel que soit le mode opératoire adopté, la quantité de nitrate 
formé en présence d’oxygène est toujours supérieure à la valeur S 
calculée précédemment. Ce fait est une preuve indirecte de 
l’existence de réactions intermédiaires. Nous allons voir que les 
résultats obtenus mettent en relief le rôle important.joué par les 
phénomènes d’hydrolyse en phase gazeuse. 

Toutes choses égales d’ailleurs, la quantité de nitrates formés 
est d’autant plus importante : 

1° Que le volume de la phase gazeuse est plus grand ou, ce qui 
revient au même, que la quantité de solution employée est plus 
petite ; 

2° Que la proportion d’oxygène introduite est plus grande; 

3° Que la réaction est conduite plus lentement (diffusion lente 
de l’azotyle vers la solution). 

Lorsque toutes ces conditions se trouvent réunies, la porportion 
de nitrate formé peut atteindre des valeurs extrêmement élevées, 
comme le montrent les résultats rassemblés dans le tableau II : 

Tableau II. 

Proportion 0/0 d'azotyle donnant naissance à du nitrate de potassium 
par action sur Viodure de potassium en solution aqueuse, en 
présence d'un gros excès d'oxygène (2 à 3 fois la quantité nécessaire 
à la formation exclusive de nitrate). Durée de l'absorption: de 
1/2 heure (solution à 50 0/0) à 1 heure (solution à 5 0/0/. 


Concentration finale 

Azotyle 0/0 transformé en nitrate 

de la solution (IK 0/0 

_- 


de la solution) 

Calculé (S) (*) 

Trouvé 

50 

9,1 

28,2—15,6—21,; 

42 

10,2 

19,0 — 27,3 

31 

13,8 

22.0 — 31,4 

20 

19 

27,3 — 88,2 

10 

32 

43.5 — 44,5 

5 

45 

60,0 — 66,6 


(*) Compte tenu de l’erreur possible de 15 0/0 sur «. 

i? : . . • 

Ces résultats ne sont explicables qu’en admettant une fnter^ 
vention très importante de l’hydrolyse en phase gazeuse. Si Ton 
admettait en effet que la totalité des nitrates formés provienne 
uniquement de l’hydrolyse de l’azotyle au contact de la solution 
d’iodure. azotyle initial et azotyle régénéré compris, il serait 
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possible de calculer le coefficient d’hydrolyse vrai. De (8) on tire 
en effet: 

200 S 

* * m T à 

soit, pour les solut ions saturées : 


200 X 28,2 
128,2 


14 0/0. 


Désignant alors par p la masse 0/0 du peroxyde d’azote qui, 
en absence d’oxygène, réagit effectivement à l’état d’azotyle, le 

ot S 

produit doit être égal au coefficient d’hvdrolyse apparent 
déterminé précédemment, soit 14 0/0. D’où 


14 x 100 
44 


32 0/0. 


Or, vu la très grande vitesse avec laquelle le peroxyde d’azote 
pur réagit sur la solution d’iodure lors du premier contact, moment 
auquel il n’y a pas de nitrosyle, il est inadmissible que la proportion 
d’azotyle réagissant directement sur la solution ne soit pas supé¬ 
rieure à cette dernière valeur. 

De plus, si Peligot (2) a montré il y a fort longtemps que l’union 
du nitrosyle et de l’oxygène secs donne uniquement naissance à 
du peroxyde d’azote, Wohlard (9) d’une part, Berthelot (4) 
d’autre part, ont insisté sur le fait qu’en présence d’eau l’oxydation 
du nitrosyle fournit presque exclusivement de l’acide azoteux. 
En conséquence, on devait s’attendre à ce que le nitrosyle dégagé 
au sein d’une solution assez diluée d’iodure de potassium, à 5 0/0 
par exemple, ne donne pratiquement naissance qu’à des nitrites, 
ce qui revient à dire que la proportion de nitrate formé devrait 
alors être inférieure à la quantité calculée. Ce qui n’est pas. 

Ces essais montrent donc que le rôle joué par l’oxygène consiste 
surtout en un ralentissement de la diffusion de l’azotyle; tout 
gaz étranger doit par suite avoir une action analogue. Et effecti¬ 
vement, les résultats ne sont pas sensiblement modifiés lorsque 
l’on remplace l'oxygène par de l’azote, à cela près naturellement, 
que le nitrosyle formé demeure alors à l’état libre. 

Comme nous l’avons déjà dit, cette hydrolyse en phase gazeuse 
est d’autant plus importante que l’absorption de l'azotyle dure 
plus longtemps; on pouvait se demander si elle jouerait encore un 
rôle appréciable dans le cas où l’on effectuerait la réaction ausi 
rapidement que possible, c’est-à-dire en ouvrant brusquement 
le robinet R e tout en agitant énergiquement la solution, celle-ci 
se répandant dans la totalité de l’appareil. 

Les résultats rassemblés dans le tableau III montrent que, 
même dans ces conditions, l’hydrolyse en phase gazeuse n’est pas 
négligeable : la présence d’un gaz étranger augmente toujours la 
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proportion d’azotyle qui s’hydrolyse. On peut en conclure qü’U 
faut perdre tout espoir de pouvoir effectuer l’analyse d’un mélange 
d’oxydes de l’azote et d’air au moyen de l’iodure de potassium*- 
Les conditions d'absorption réalisées dans les essais en question 
80 nt en effet les meilleures possibles et, en particulier, elles sont, 
bien supérieures à celles que l’on peut obtenir dans un barboteur. 


Tableau III. 


Hydrolyse du peroxyde d'azote par action sur les solutions d'iodure 


de potassium, en présence ou 
rapide). 

non d'oxygène ou d'azote (absorption 

Concentration finale 
de la solution (IK 0/0 
de solution) 

Proportion de peroxyde 
hydrolysé 

Azotyle 0/0 transformé 
en nitrate 

en présence d’oxygène 

En l’absence 
de tout 
gai étranger 

«i 

En présence 
d'azote 

«• 

Calculé d'après 
l’hydrolyse en 
présence d’azote 

s- 10 °- Cl 

200 —a. 

Trouvé 

55 

45 

35 

16,1; 17; 16,3 
17,5; 16,3 
18,6; 19,2 

20,2; 19,5; 21 
19,7; 22,2 
20,8; 21,8 

11,7 

12,6 

12,4 

14,8; 14,2 
15,1; 14,5 
13,9; 15,2 


(•) En prenant pour a* la valeur la plus élevée de la série. 


Si les essais précédents mettent en lumière le rôle important 
joué par les phénomènes d’hydrolyse en phase gazeuse, ils ne 
permettent pas, par contre, de se prononcer sur l’importance de 
la formation intermédiaire d’anhydride azoteux. Certes, la 
quantité de nitrate formée en présence d’oxygène est bien un peu 
supérieure à celle que l’on calcule à partir de la porportion d'azotyle 
hydrolysé en présence d’une même proportion d'azote, mais les 
écarts sont trop faibles pour que l’on puisse en tenir compte. 

Nous allons voir que l’étude de l’action des mélanges de peroxyde 
d’azote et de nitrosyle sur les solutions d'iodure de potassium 
va nous permettre de préciser ce dernier point. 

2° Mélanges d'azotyle et de nitrosyle. — Si le nitrosyle intervient 
d’une façon sensible dans l’absorption du peroxyde d'azote par 
les solutions d’iodure de potassium : 

N a 0 4 + 2NO — 2NtO a (6) 

il est évident que l’introduction préalable de nitrosyle aura pour 
effet d’augmenter l’importance de la réaction (6) et en conséquence 
de diminuer la proportion de peroxyde d’azote hydrolysé. 
L’influence du nitrosyle est donc de sens contraire à celle de 
l'hydrolyse en phase gazeuse. 

Il sera par suite possible de conclure à l’intervention de là 
réaction (6) dans le mécanisme de l'absorption de l’azotyle dès 
qu’un petit nombre d’expériences, effectuées en présence de 
nitrosyle, auront fourni pour la proportion d’azotyle hydrolysé 
des valeurs nettement inférieures à celles que l’on obtient en 
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opérant, toutes choses égales d’ailleurs, avec de l’azotyle pur. 

Les expériences ont été conduites de la même façon qu’en 
présence d’azote, en utilisant l’appareil déjà décrit ilg. I. La quan¬ 
tité d’azotyle hydrolysô était déduite du volume de nitrosyle 
dégagé, lui-même obtenu par différence entre le voliime total 
du nitrosyle extrait une fois la réaction terminée et le volume 
introduit au début. 

Comme on pouvait s’y attendre, en raison de l’importance des 
phénomènes d’hydrolyse en phase gazeuse, les résultats dépendent 
davantage du mode opératoire que de la composition du mélange 
nitrosyle-azotyle employé. 

Lorsque l’on effectue la réaction lentement, en laissant le mélange 
de peroxyde d'azote et de nitrosyle diffuser jusqu’à la solution 
d’iodure, la quantité de nitrate finalement formé est toujours 
très importante, et bien souvent du même ordre de grandeur 
qu’en présence d’oxygène ou d’azote; la proportion de nitrosyle 
présent est alors d’ordre secondaire, et l’on peut dépasser de 
beaucoup celle qui correspond à la composition globale N a O a 
sans observer de diminution de la quantité de nitrate formé. 
Ces résultats confirment l’existence d’une hydrolyse importante 
soit de l’azotyle, soit de l’anhydride azoteux, au contact de la 
vapeur d’eau émise par la solution, hydrolyse suivie de la décom¬ 
position spontanée de l’acide azoteux : 

3NO*H = NO,H -f- 2NO -f H,0 

Il suffit par contre de diminuer la durée de l’expérience pour 
faire baisser la proportion de l’azotyle hydrolysé. 

Pour un mode opératoire donné, la proportion minima d’azotyle 
hydrolysé dépend de la quantité relative de nitrosyle introduit 
et de la concentration de la solution d’iodure; avec l’appareil 
utilisé dans ces essais (flg. I), la réaction étant effectuée aussi 
rapidement que possible et avec des solutions riches en iodure 
en potassium, ce minimum est de l’ordre de 1 à 2 0/0 et il est 
atteint lorsque la quantité de nitrosyle employée est voisine de 
2 molécules de NO par molécule d’azotyle N a 0 4 . 

A titre de contrôle, j’ai effectué l’analyse de quelques-unes 
des solutions correspondantes à ces minima, pour des mélanges 
initiaux de composition globale N s O a . Les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau IV; nous y indiquons pour compa¬ 
raison, la valeur a de la proportion ‘d’azotyle hydrolysé dans les 
mêmes conditions, mais en partant d’azotyle pur. 

Ces résultats ne laissent aucun doute quant à l’intervention 
du nitrosyle dans le processus d'absorption du peroxyde d’azote 
par les solutions d’ioduré de potassium. Non seulement en effet 
la quantité d’azotyle hydrolysé peut être à peu près nulle lorsqu'on 
utilise des solutions très riches en iodure (essais 1, 2 et 3), mais 
l’introduction préalable de nitrosyle peut, dans des conditions 
expérimentales favorables, abaisser de façon considérable la 
proportion de l’azotyle hydrolysé au contact d’une solution 
d’iodure de potassium relativement diluée (essai 4). 
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Proportion 0/0 d'azotyle hydrolyse par action sur les solutions 
d'iodure de potassium en présence de nitrosyle (absorption 
rapide). 
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60 

0,1365 

66,5 

66,9 

0,4 

65,5 

0,4 

1,5 

1 

2,7 

14 

2 

60 

0,1540 

75,0 

76,2 

1,8 

73,5 


2,1 

3 


14 

3 

40 

0,1238 

60,5 

61,2 

0,7 

58,6 

— 

2,9 

2 

— 

16 

4 

20 

0,1404 

68,5 

72,3 

3,8 

00,5 

1.9 

11,0 

11 

12,4 

28 


Nous voyons cependant que cette formation intermédiaire 
d’anhydride azoteux ne joue de rôle important que si l’absorption 
complète de l’azotyle est rapide; dès que la durée de l’expérience 
se prolonge, les phénomènes d’hydrolyse en phase gazeuse 
deviennent prépondérants et la quantité de nitrate formé aug¬ 
mente. Il ne faudrait pas en conclure qu’il ne se forme plus d’anhy¬ 
dride ou d’acide azoteux dans ces conditions; mais l'acide azoteux 
étant un composé instable, se détruisant spontanément en nitro¬ 
syle et acide azotique, la formatiez de nitrite, par action de l’acide 
azoteux sur l’iodure, ne peut avoir lieu que si cet acide azoteux 
est rapidement absorbé. 

Pour nous résumer, nous voyons que les réactions secondaires 
invoquées pour rendre compte des phénomènes observés, jouent 
effectivement un rôle important dans le processus de l’absorption 
de l’azotyle par les solutions d’iodure de potassium. 

L’importance relative de ces réactions intermédiaires dépend 
essentiellement du mode opératoire et en particulier de la vitesse 
avec laquelle on réalise l'absorption complète de l’azotyle. La 
réaction (6) (formation d’anhydride azoteux) se manifeste d’autant 
plus que l’absorption est plus rapide; l’hydrolyse en phase gazeuse, 
(réaction [7]), joue au contraire un rôle prédominant lorsque 
l’absorption est lente. 

Les phénomènes restent les mômes lorsque l’on part de mélanges 
soit d’azotyle et d’oxygène ou d’air, soit d’azotyle et de nitrosyle, 
à cela près que la présence d'un gaz étranger ralentit la diffusion 
de l'azotyle vers la solution et augmente de ce fait l’importance 
des phénomènes d’hydrolyse de l’azotyle et de décomposition de 
l’acide azoteux en phase gazeuse. Les résultats auxquels on 
aboutit alors quand on cherche à définir l’importance relative 
des deux équations globales (1) et (2) en fonction du mode opéra- 
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toire Bont de ce fait encore moins constants que lorsque l'on part 
d’azotyle pur. 

On voit en outre que, même dans ce dernier cas, l'analyse de 
la solution finalement obtenue ne renseigne que de façon très 
imparfaite sur i’importànce relative des deux réactions primaires : 

N,0 4 + 2IK = 2NO,K +21 (3) 

et N,0 4 + H,O = NO f H + NO,H (4) 

Lorsque l'on utilise des solutions diluées en iodure, cette impor¬ 
tance relative nous échappe même complètement, le dégagement 
de nitrosyle étant alors très important. 

On pouvait espérer arriver à préciser ce dernier point en faisant 
réagir l'azotyle sur des solutions alcalines d'iodure de potassium, 
de façon à neutraliser les acides azotiques et azoteux formés par 
hydrolyse de l'azotyle au contact de la solution. En fait, les 
choses sont plus compliquées qu'elles ne le paraissent au premier. 
abord, et l’étude de cette question fera l’objet d’un prochain 
mémoire. 

Avant de terminer, il nous reste à dire quelques mots en passant 
sur le mécanisme suivant lequel l'acide azoteux joue le rôle de 
catalyseur d’oxydation de l’iodure de potassium. Lombard (5) 
a montré que la catalyse s'explique par la répétition des deux 
réactions : 

2NO*H + IH = 2NO + 2H,0 + 21 (9) 

et 2NO + 1/20, + H,0 = 2N0,H (10) 

réactions qui jouent certainement un rôle prépondérant dans le 
mécanisme de la catalyse, surtout lorsque le volume de la solution 
d'iodure est important vis-à-vis de l'espace libre qui la surmonte 
et de la masse des oxydes de l’azote présents. 

Mais si la quantité de solution est faible, et surtout si celle-ci 
est concentrée, il faut s'attendre à ce qu'une partie du nitrcsyle 
dégagé suivant (9) s’oxyde eh donnant du peroxyde d'azote; 
le mécanisme de l'oxydation de l’acide iodhydrique sera dans ce 
cas différent. Une partie de l’azotyle réagissant directement sur 
l'iodure de potassium : 

N,0 4 + 2 IK = 2N0,K + 21 

et le nitrite ainsi formé remettant immédiatement le nitrosyle 
en circulation : 

2NO,K + 2IK a 2HCI = 2N0 + 2H,0 + 2KCI+ 21 

lin nouveau cycle pourra en effet prendre naissance. Il faut 
d'ailleurs remarquer qu'une partie seulement de l'azotyle réagis¬ 
sant directement sur l’iodure, l'autre s’hydrolysant avec formation 
de nitrate, la quantité d'azote actif ira en diminuant et que le 
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rôle catalytique du nitrite sera en conséquence limité. Mais du 
tait de l'action directe de l'azotyle sur l'iodure de potassium 
dissous, la quantité d'iode susceptible d’ôtre libérée sera de 
beaucoup supérieure à celle que l'on calcule en admettant que tout 
l'azotyle s'hydrolyse, ainsi qu’on le croyait autrefois, et cela 
d'autant plus que les cycles comportant le passage à l’état d'azotyle 
libèrent deux fois plus d'iode que ceux où l'oxydation du nitrosyle 
ne donne que de l'acide azoteux. 

Nous voyons ainsi combien l'oxydation de l’acide iodhydrique 
par les oxydes d'azote au contact de l’air est un phénomène 
complexe, et l’on s'explique pourquoi il est à peu près impossible 
d'obtenir deux fois de suite des résultats identiques. 

Bibliographie. 

(1) Dodé, Ann. Chim. (11), 1938, 9, 88. 

(2) Pbligot,, Ann. Chim. (3), 1841, 2, 62. 

(3) Wohlard Ltebig. Ann., 1879, 198, 334. 

(4) Bbrthblot, Ann. Chim. (5), 1875, 6. 193. 

(5) Lombard, Bull. Soc. Chim., 1922, 81, 161. 


N® 43. — Action de l'azotyle sur les solutions alcalines 
d'iodure de potassium; par Maurice DODE. 

(15.10.1941.) 


11 résulte de cette étude que le peroxyde d’azote réagit 
sur les solutions aqueuses avec une vitesse si considérable 
que, même quand on agite énergiquement la solution, la diffu¬ 
sion des produits dissous, ions ou molécules, est trop lente pour 
que l'homogénéité du milieu puisse être assurée. En particulier, 
l'action de l’azotyle sur les solutions alcalines s'accompagne 
toujours d'acidifications locales et temporaires auxquelles, 
tout au moins à notre avis, on n'a pas attaché suffisamment 
d’importance. Il résulte de ces acidifications locales que l’on 
observe généralement un certain nombre de réactions qui, en 
principe, ne devraient pas avoir lieu dans les conditions où l’on 
opère : il s’agit alors de réactions catalysées parles ions H + et 
qui ne rétrogradent pas lorsque le milieu redevient alcalin, telles 
par exemple que la décomposition spontanée de l'acide azoteux 
et que l’action de ce même acide sur les ions d'iode 1". 

En particulier, c'est à des acidifications locales, se produisant 
au sein même de la solution alcaline, qu'est dû le nitrosyle qui 
prend naissance lors de l’action de l'azotyle sur les solutions de 
potasse et c'est sans doute simplement parce que l’acide azoteux 
est un acide faible que dans les mêmes conditions l'anhydride 
azoteux s’absorbe généralement complètement. 

En outre, le dégagement de nitrosyle qui accompagne l’hydro¬ 
lyse de l’azotyle par les solutions de potasse rend le phénomène 
plus complèxe qu'on ne l’imagine au premier abord; le nitrosyle 
s’unit en effet avec l’azotyle n'ayant pas encore réagi, en 
donnant naissance à de l’anhydride azoteux, lequel sert ainsi 
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d’intermédiaire dans l’absorption d’une partie de l’azotyle; 
quand on conduit la réaction lentement, ce second phénomène 
masque même complètement le premier et l’absorption de 
l’azotyle devient intégrale. Ce fait permet de comprendre pour¬ 
quoi, toutes choses égales d’ailleurs, l'hydrolyse du chlorure 
de nitrosyle fournit toujours beaucoup plus de nitrosyle que 
celle de l’azotyle. 

Les phénomènes restent les mêmes lorsque l’on utilise des 
solutions alcalines d’iodure de potassium, à cela près qu’une 
partie de l’azotyle réagit directement sur l’iodure avec formation 
de nitrite et d’iode libre. Toutefois, l’absorption de l’azotyle 
par les solutions mixtes d’iodure et de potasse est extrêmement 
rapide, et elle est, en outre, presque toujours intégrale, contrai¬ 
rement à ce qui se passe avec des solutions de potasse seule ou 
d’iodure neutre, et c’est là un fait très curieux : l’action de 
l’azotyle sur les solutions alcalines ne donnant naissance à du 
nitrosyle que par suite d'acidifications locales, on aurait pu 
s'attendre à une absorption plus lente et moins complète que par 
emploi de solutions de potasse seule. Mais en réalité, le dégage¬ 
ment de nitrosyle étant plus important, il en est de même de la 
formation Intermédiaire d’anhydride azoteux, si bien qu’une 
partie importante de l’azotyle réagit sur la solution à l’état 
d’anhydride azoteux, lequel s’absorbe rapidement et intégra¬ 
lement. 


Nous avons montré précédemment que si le résultat final de 
l’action du peroxyde d’azote sur les solutions d’iodure de potas¬ 
sium peut toujours être représenté par le système des deux 
équations : 

N,0 4 + 2IK = 2NO.K + 21 (1) 

et X*0 4 + IK = N0 3 K + NO + I (2) 

la seconde étant une conséquence directe de l’hydrolyse de l’azotyle 
au contact de l’eatu de la solution (*), les réactions qui participent 
à l’absorption de l’azotyle sont en réalité beaucoup plus 
complexes (I). 

En particulier, nous avons fait voir que les nitrites présents 
dans la solution finale ont une double origine. Ils proviennent en 
effet : 

1° De l’action directe de l’azotyle sur l’iodure dissous : 

N,0 4 + 2 IK = 2NO*K -f 21 (.’>) 

2° De la formation intermédiaire d’anhydride azoteux par 
union du nitrosyle provenant de l’hydrolyse avec l’azotyle n’ayant 
pas encore réagi : 

N*0 4 + 2 NO = 2N,O s , \ 

X t O a + HjO = 2NO,H (ÛM*) 

2NOfH + IK = NOjK -f NO -f 1 j- H*0 ) 


(*, N,O, -f 11*0 N O,H + NO*H. 

NOjIl + NO, H H IK = NO, K + NO + 1 + H,O. 


(•») 
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Le dosage des nitrites présents dans la solution Anale, pas plus 
d'ailleurs que celui de ses autres constituants, ne pexmet dès 
lors de déterminer la façon dont se partage l'azotyle lui-même 
entre l’iodure dissous et l’eau de la solution. L’importance relative 
des deux réactions primaires, action directe sur l’iodure et hydro¬ 
lyse au contact de l’eau, nous échappe donc complètement et 
cela d’autant plus que la proportion de l’azotyle qui s’hydrolyse 
augmentant avec la dilution, il en est de même de la formation 
indirecte des nitrites suivant (5 bis). 

Il nous a paru intéressant de chercher à préciser comment varie 
l’importance relative de ces deux réactions primaires, en fonction 
de la concentration de la solution d’iodure de potassium, et c’est 
ce qui nous a conduit à entreprendre l’étude qui fait l’objet de ce 
mémoire : action de l’azotyle sur les solutions alcalines d’iodure 
de potassium. 

Bien que le but que nous nous proposions n’ait pu être atteint 
que de façon imparfaite, il ne nous a pas paru inutile de publier 
les principaux résultats obtenus. Ces résultats nous ont en effet 
permis de préciser le mécanisme de l’absorption de l’azotyle par 
les solutions alcalines et de donner par là même une interprétation 
des résultats de Perret et Perrot (II) relatifs à l’hydrolyse compa¬ 
rative de l’azotyle et du chlorure de nytrosyle par les solutions 
de potasse. Nous avons également montré pourquoi la méthode 
proposée par Raschig (III) pour le dosage de l’anhydride sulfureux 
en présence d’oxydes de l’azote ne fournit pas toujours de résultats 
corrects. 

Mais surtout, nos expériences montrent de façon particuliè¬ 
rement nette que, lorsque le peroxyde d’azote réagit sur un ou 
plusieurs corps en solution aqueuse, il y a toujours concurrence 
entre plusieurs réactions si rapides que, même quand on agite 
énergiquement la solution, la diffusion des produits dissous, ions 
ou molécules, est trop lente pour que l’homogénéité du milieu 
puisse être assurée. 

Le résultat final auquel on aboutit dépend alors essentiellement 
de la façon plus ou moins bonne dont cette homogénéité a été 
réalisée et on s’explique en conséquence le rôle si important que 
joue toujours le mode opératoire. 


Action de l'azotyle sur les solutions alcalines d'iodure de potassium 

Au premier abord, il paraît facile de déterminer comment varie 
l’importance relative de l’action directe de l’azotyle sur l’iodure 
dissous : 

NA + 2IK = 2NOjK + 21 (5) 

en fonction de la concentration de la solution d’iodure. 

Ainsi que nous venons de le rappeler, la formation indirecte 
de nitrite de potassium est en effet la conséquence du dégagement 
de nitrosyle provoqué par l’hydrolyse d’une partie de l’azotyle 
au contact de l’eau de la solution : 
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N,0 4 + H,0 = NO,H 4- NO,H (3) 

NO,H + NOjH + IK = NO,K + NO + I + H,0 (4) 

Le nitrosyle ainsi formé réagit en effet sur l’azotyle présent 
avec formation d'anhydride azoteux, lequel réagit 6 son tour sur 
l'iodure : 


N,0 4 + 2NO = 2 N,O, I 

N,O, + H,0 = 2NO,H J (5 bis) 

2NO,H + IK = NO,K + NO -f I + H,0 \ 

Par conséquent, si au lieu d’utiliser des solutions d’iodure 
de potassium neutres, on prend soin d’ajouter à celles-ci un excès 
de potasse caustique, il peut sembler à première vue que la 
réaction (4) n’aura plus lieu du fait de la neutralisation des 
acides libérés en (3) : 

NO,H + HOK = NO,K -f- H,0 (6) 

NO,H + HOK = NO,K + H,0 ( 7 ) 

S’il en était réellement hinsi, les nitrites présents dans la solution 
ne proviendraient plus que des réactions (5) et (7) dont la première 
seule libère de l’iode. Le dosage de l’iode libéré permettrait alors 
de définir l’importance de l’action directe de l’azotyle sur l’iodure 
dissous, quelle que soit la dilution de celui-ci. Certes, le fait d’ajou¬ 
ter un alcali pouvant fort bien modifier la proportion de l’azotyle 
qui s’hydrolyse au contact de la solution, il est probable que l’on 
n’obtiendrait pas ainsi de résultats rigoureux. Il n’en est pas 
moins vrai que l’on connaîtrait alors l’aspect général du phénomène. 

Mais en réalité les choses sont moins simples. 

On sait en effet depuis fort longtemps que l’absorption du 
peroxyde d’azote par les solutions alcalines s’accompagne d'un 
dégagement de nitrosyle et A. Perret et R. Perrot (2) ont montré 
récemment que ce nitrosyle provenait d’une décomposition de 
l’acide azoteux au sein même de la solution alcaline, entre le 
moment où il prend naissance et celui où il est neutralisé. 

Dans certaines conditions, la décomposition spontanée de 
l’acide azoteux serait donc à peu près aussi rapide que sa neutra¬ 
lisation. Or, comme on sait par ailleurs que la vitesse de décom¬ 
position de cet acide est faible vis-à-vis de celle avec laquelle il 
réagit sur les iodures, il n’est pas impossible que la réaction de 
neutralisation : 


NO,H + HOK = NO,K -f- H,0 (6) 

puisse être négligeable vis-à-vis de la réaction classique: 

2NO,H -f- IK = NO,K -f- NO 4- I 4- H,O (4 bis) 
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Ceci revient à dire qu'en ajoutant un alcali on n’éliminerait pas 
forcément les réactions secondaires dues à la formation de 
nitrosyle. 

Dans ces conditions, les nitrites et l'iode proviendraient encore 
tous deux de deux réactions différentes et le dosage de l’iode 
formé en milieu alcalin n’apporterait aucun renseignement 
nouveau. 

Pratiquement, cependant, de tels phénomènes peuvent ne pas 
rendre toute étude impossible. Les vitesses des réactions (4 bis ) 
et (7) dépendent en effet des concentrations respectives en iodure 
et en potasse, de telle sorte que si Ton maintient la concentration 
eh potasse constante, la réaction de neutralisation (7) deviendra 
d'autant plus prépondérante que la concentration en iodure sera 
plus petite. En conséquence, si malgré une forte concentration 
en potasse, l’action du peroxyde d’azote sur une solution diluée 
d'iodure libère encore une quantité d’iode importante, on pourra 
être à peu près certain que la réaction directe (5) intervient encore 
de façon sensible dans le mécanisme de l’absorption. 

Les expériences ont été effectuées à 20° C, dans l'appareil 
représenté flg. 1 et en utilisant des solutions d'iodure de potassium 
dans la potasse normale, cette dernière étant en gros excès par 



Action de Pazotyle sur les solutions alcalines d'iodure de potassium. 

(Cas de l’absorption intégrale). 

La solution alcaline d’iodure est placée en A; Pampoule d’azotyle et le dispositif 
destiné à la briser sont introduits en B» On fait le vide, puis on plonge le ballon 
A dans un bain d’eau à la température choisie. On brise alors Pampoule au moyen 
d’une secousse qui fait tomber le marteau de verre, et on agite énergiquement la 
solution, de façon à la maintenir autant que possible homogène. 
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rapport à la quantité théorique nécessaire pour l’absorption de la 
totalité de l’azotyle mis en œuvre. 

Contrairement à ce que l’on pouvait attendre d’après les 
expériences de Perret et Perrot, nous n’avons jamais observé la 
formation de la moindre trace de nitrosyle et cela quelle que soit 
la concentration de la solution en iodure. Au surplus, fait digne 
de remarque, l’absorption de la totalité de l’azotyle est presque 
instantanée. ' 

Tout se passe donc comme si les acides azotique et azoteux 
libérés par l’hydrolyse de l’azotyle étaient neutralisés par la 
potasse au fur et à mesure dé leur formation. L’évolution globale 
du système pourrait dès lors être représentée par les deux- 
équations : 

N 2 0 4 -f 2IK = 2NO,K H- 21 (8) 

et i\ 2 0 4 H-2K0H = N0 s K + N0aKH-H l 0 (9) 

à cela près que la solution étant alcaline, l’iode libéré primitivement 
par la réaction (8) disparaîtrait à l’état d’iodure et d’iodate : 

CI -f 6HOK = IO,K -f 5IK + 3H t O (10) 

Il est facile de se rendre compte que le simple dosage des 
nitrites présents dans la solution permettrait alors de définir 
l’importance relative des réactions (8) et (9). 

Ces dosages ont été effectués suivant la méthode décrite précé¬ 
demment, par l’intermédiaire de la réaction (IV): 

NO,K + IK + S0 4 H 2 = S0 4 K 2 -f H,0 -f NO + I (11) 

Désignons par a la masse de l’azotyle mis en œuvre, par X et Y 
les quantités 0/0 de cet azotyle réagissant respectivement suivant 
les équations (8) et (9), et enfin par V le volume de nitrosyle 
recueilli lors du dosage des nitrites (réaction 11) nous aurons: 

22.400 a X 22.400 a Y 
“ 16 100 + 46 X 2 X TÔÔ 

avec X -f Y = 100 

d’où X —0411 — — 100 

U 

Y = 200 —0,411 ^ 
a 

Comme nous l’avons vu précédemment, la proportion de 
peroxyde d’azote réagissant suivant l’équation (8) peut être 
obtenue en dosant l’iode libéré par cette réaction, de telle sorte 
qu’il est possible de contrôler les résultats précédents. 
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Action de l'azolyle sur les solutions alcalines d'iodure de potassium. 
Cas d'une absorption complète. 
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61 

39 
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53 

5 

48 
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0,3100 
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59 

41 
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53 


La liqueur contenant de la potasse, le dosage de l’iode libéré 
par la réaction (8) ne peut être effectué qu’après acidification; 
il faut alors tenir compte de l’iode libéré par la réaction (11). 

En conservant les mêmes notations que précédemment et en 
désignant respectivement par et N a les nombres de cm* d’iode 
N/10 libérés par les réactions (8) et (11), on doit avoir: 


N, 


10 .000 a X 
46 100 


N 


i 


10.000 

22.400 V * 


ce qui donne pour la quantité N effectivement dosée : 


N = N t + N, = 2,17 aX + 0,446V 

Les résultats ainsi obtenus sont rassemblés dans le tableau 1. 
On voit que la concordance entre les quantités d’iode libéré 
trouvées et calculées est assez satisfaisante. 

Toutes choses égales d’ailleurs, la proportion d’azotyle hydrolysé 
au contact d’une solution riche en iodure de potassium parait 
être un peu plus grande lorsque celle-ci est alcaline (Y) que lors¬ 
qu’elle est neutre («)• Cette proportion Y est au contraire nettement 
inférieure à a lorsque la solution d’iodure est diluée. 

On peut donner une explication de ce dernier fait. Quand on 
opère en milieu neutre, le nitrosyle qui prend naissance ralentit, 
en effet l’absorption de l’azotyle, si bien que celui-ci s’hydrolyse 
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en phase gazeuse. Ce dernier phénomène n’ayant pas lieu en 
solution alcaline puisque l’absorption totale du peroxyde d’azote 
est dans ce cas pratiquement instantanée, quelle que soit la dilution 
de l’iodure, on conçoit que la proportion d’azotyle hydrolysé 
puisse être plus petite en solution alcaline qu’en solution neutre, 
.dès que la dilution est suffisante. 

Si l’on admet que les acides azotique et azoteux formés par 
hydrolyse sont directement neutralisés par la potasse, les résultats 
rassemblés dans le tableau I doivent permettre de se faire une 
idée assez générale sur la façon dont varie l’importance relative 
des deux réactions primaires : 

N,0 4 + 2IK = NO,K + 21 (5) 

* et N,0 4 + H,0 = NO,H + NO,H (3) 

en fonction de la concentration de la solution d’iodure utilisée. 
Mais nous allons voir que la réalité n’est pas aussi simple. 

Les expériences qui précèdent semblent en effet prouver que 
l’acide azoteux libéré par l’hydrolyse de l’azotyle est entièrement 
neutralisé au contact de la potasse, ce qui serait en contradiction 
avec les expériences de Perret et Perrot. 

De plus, il y a lieu d’être un peu surpris de la très grande 
vitesse d’absorption de l’azotyle par les solutions mixtes d’iodure 
et de potasse. On sait en effet depuis fort longtemps que si la 
fixation des vapeurs nitreuses par les solutions alcalines est un 
phénomène extrêmement rapide lorsque la composition des gaz 
est voisine de celle de l’anhydride azoteux N t O„ l’azotyle pur 
s'absorbe au contraire relativement lentement. 

Ces faits, venant après la discussion effectuée plus haut, nous 
ont amené à soupçonner l'existence d’un dégagement de nitrosyle 
au cours de l’absorption du peroxyde d’azote par les solutions 
alcalines d’iodure de potassium, nitrosyle provenant des réactions 
(3) et (4): 

N s 0 4 + H,0 = NO,H + NO,H (3) 

NO,H + NO,H + IK = NO, K + H,O + I + NO (4) 

L’anhydride azoteux formé au dépens de ce nitrosyle et du pero¬ 
xyde d’azote n’ayant pas encore réagi étant, comme nous l’avons 
rappelé, entièrement absorbé par la potasse, avec formation de 
nitrite : 

N,0 4 + 2NO = 2N,0, (12) 

2N,0, + 4HOK = 4 NO, K + 2H,0 (13) 

il est facile de voir que si les importances relatives des réactions 
(3), (4), (12) et (13) sont convenables, le phénomène global pourra 
être représenté par les deux ^équations : ' 

N ,0 4 + 2 IK = 2NO,K + 21 (d) 

et NA + 2 HO K = NO,K + NO,K + H s O (9) 
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en sorte que le résultat'final de l'absorption de l’azotyle pourra 
être le même que si les acides libérés en (3) étaient neutralisés 
directement. 

Il existe cependant une différence essentielle entre ces deux 
processus possibles. Si la neutralisation de l'acide azoteux a 
toujours lieu directement, le résultat final doit être indépendant 
du mode opératoire, alors qu'il ne doit vraisemblablement pas en 



Action de l’axotyle sur les solutions alcalines d'iodures de potassium. 

(cas où l'on recueille du nitrosyle) 

L'espace A doit être suffisant pour que la vaporisation de l’axotyle puisse être 
totale dès la rupture de l’ampoule, faute de quoi l'expérience n'ntirait aucun sons. 
Comme toujours, il faut en outre agiter énergiquement. 
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être de même dans le cas contraire. En effet, s’il se dégage du 
nitrosyle, celui-ci ne peut être complètement absorbé que si la 
quantité d’azotyle susceptible de réagir avec lui se trouve par 
hasard être en proportion correspondant exactement à celles 
figurées dans l’équation (12). A priori, on pourrait être surpris 
de ce que une telle coïncidence se réalise aussi fréquemment; 
mais il ne faut pas oublier que la vitesse de la réaction (12) est si 
considérable que, dans la presque totalité des cas, les mélanges 
d’oxydes de l’azote se comportent exclusivement comme de 
l’anhydride azoteux, si bien que le nitrosyle dégagé en (4) a de 
très grandes chances d’être absorbé complètement. 

Quoiqu’il en soit,, si, comme nous le supposons, les réactions 
(3), (4), (12) et (13) prennent part au phénomène, il doit être 
possible, en modifiant le mode opératoire, de mettre la formation 
intermédiaire de nitrosyle en évidence. 

Après un certain nombre d’essais infructueux, ou tout au moins 
ne nous ayant fourni que des quantités infimes de ce gaz, nous 
sommes parvenu, en utilisant le dispositif représenté fig. 2, à 
observer des dégagements de nitrosyle relativement; très impor¬ 
tants. Le tableau II contient les résultats obtenus dans ces 
conditions. Nous ne nous sommes d’ailleurs occupé que des 
solutions riches en iodure, avec lesquelles la formation de nitrosyle 
doit être plus facile à mettre en évidence. % 


Tableau II. 


Action du peroxyde d'azole sur les solutions alcalines d'iodure 
de potassium. Cas où il se dégage du nilrosyle. 


Azotyle 0/0 


Concen¬ 
tration 
de la 
solution 
(g 1K 0/0 
de 

solutiod) 

Cm 1 

de 

potasse 

normale 

em¬ 

ployée 

Rapport : 

potasse 

introduite 

potasse 

nécessaire 

(*) 

Masse 

d’azotyle 

mis 

en œuvre 

a 

Volume 

de 

nitrosyle 

recueilli 

(sec-0-760) 

V 

réagissant 
indirecte¬ 
ment sur 
Tiodure 
(réactions 

3 et 4) 

V 

Y - 0,411 - 
a 

Azotyle 0/0 
hydrolyse 
en 

l’absence 
de potasse 
a 

50 

10 

1 ,8*2 

0/2513 

5,1 

8,3 

14,5 

40 

10 

2,06 

0/2218 

3,9 

7/2 

16 

33 

10 

1,75 

0/2625 

5,0 

7,8 

20 


(*) En admettant que la totalité de l’a/.oty!e réagisse sur la potasse. 


Si l’on admet que la totalité du nitrosyle libéré est effectivement 
recueillie, il est possible de calculer la proportion Y d’azotyle 
qui a réagi indirectement sur l’iodure (réactions 3 et 4). En 
désignant comme précédemment par a la masse du peroxyde mis 
en œuvre et par V le volume du nitrosyle recueilli, on a : 

Y = 0,411 1 
a 

Comme il est ù peu près certain qu’une partie du nitrosyle 
fournit île l'anhydride azoteux, lu valeur Y calculée ci-dessus 
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est certainement une valeur minima. On voit, par comparaison 
avec la proportion a de peroxyde d’azote hydrolysé en absence 
de potasse que cette valeur Y est relativement élevée, et il faut 
dès lors admettre que, tout au moins pour les solutions riches en 
iodure, une partie importante de l’acide azoteux provenant de 
l’hydrolyse de l’azotyle réagit sur l’iodure, malgré l’alcalinité de 
la solution. . 

Il faut cependant faire une restriction. J’ai montré en effet (V) 
que l’azotyle réagit sur l’iodure de potassium sec en donnant 
presque exclusivement naissance à du nitrate, suivant la réaction 
directe : 

N,0 4 + IK = NO, K + NO + I (14) 

Il n’est donc pas impossible que l’azotyle réagisse en partie sur 
l’iodure dissous suivant cette même équation, cela d’autant plus 
que l’iodure de potassium solide possède un réseau ionique. S’il 
en était ainsi, le nitrosyle mis en évidence dans les essais ci-dessus 
ne proviendrait pas forcément d’une réaction entre l’acide azoteux 
et l’iodure de potassium. II ne nous a pas été possible de résoudre 
cette question de façon certaine, mais nous allons voir que, 
l’expérience suivante est tout en faveur de la première 
interprétation. 

Lorsque l’on fait tomber goutte à goutte une solution d’acides 
azoteux et azotique N/10 en chacun de ces deux acides, dans une 
solution de 10 g d’iodure de potassium dans 10 cm 3 de potasse 
normale, et en agitant énergiquement, on observe en effet une 
libération d’iode dès la première goutte, iode qui disparaît d’ailleurs 
rapidement par réaction sur la potasse. Si l’on poursuit l’adjonction 
toujours goutte à goutte et en agitant énergiquement la solution, 
la coloration jaune de l’iode commence à se manifester de façon 
nette lorsque l’on a versé deux à trois cm 3 de solution. Or, il en 
faudrait cinquante pour neutraliser la potasse mise en œuvre; 
on peut donc être certain que, en dépit d’une forte alcalinité 
de la solution et d’une agitation très énergique, une partie au 
moins de l’acide azoteux a réagi sur l’iodure. Il n’y a aucune 
raison de supposer qu’il ne puisse en être de même lors de l’action 
de l’azotyle sur les solutions alcalines d’iodure. 

Il est plus que probable que cette formation d’iode et de nitro¬ 
syle provient d’acidifications locales. Mais le point sur lequel il 
nous paraît nécessaire d’insister, c’est qu’il s’agit là d’acidifications 
locales se produisant dans de tous petits volumes et ne subsistant 
que pendant des durées très courtes, si bien qu’une agitation, si 
énergique soit-elle, ne saurait les éliminer complètement. Les 
acidifications locales en question intéressent uniquement les 
surfaces de contact soit des bulles gazeuses et de la solution, 
soit des solutions entre elles. 

On conçoit en effet qu’au voisinage immédiat de la surface 
d'une bulle de peroxyde d’azote en contact avec une solution 
aqueuse, le milieu puisse devenir momentanément très acide. 
Or, dans de telles conditions, l’action de l’acide azoteux sur 
l’iodure de potassium, qui est catalysée par les ions 11% peut 
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fort bien être assez rapide pour entrer en concurrence avec l’action 
de cet acide sur la potasse, et cela d’autant plus que l’acide 
azoteü* n’existe en solution qü'en équilibre avec son anhydride. 
P L’existence de telles hétérogénéités locales ne doit nullement 
surprendre; on en rencontre de semblables au cours de toute 
analyse volumétrique. La différence provient uniquement de ce 
que dans ce dernier cas les réactions qui ont lieu localement 
rétrogradent lorsque le milieu redevient homogène, tandis que 
celles qui nous occupent actuellement sont au contraire définitives. 

Si nous croyons devoir insister sur ces considérations élémen¬ 
taires, c’est qu’elles sont à la base même de la compréhension 
d’un grand nombre de faits de la chimie des oxydes de l’azote 
et que, tout au moins à notre avis, on n’y a pas attaché jusqu’ici 
suffisamment d’importance. 

C’est ainsi que la décomposition spontanée de l’acide azoteux 
étant, tout comme son action sur les iodures, catalysée par les 
ions H*, on peut s’expliquer facilement, de la même manière, 
comment l’hydrolyse du peroxyde d’azote par les solutions de 
potasse s’accompagne généralement d’un dégagement de nitro- 
syle. Sans doute même faut-il voir dans le simple fait que l’acide 
azoteux est un acide faible, vis-à-vis de l’acide azotique, la raison 
de ce que l’anhydride azoteux s’absorbe généralement complè¬ 
tement par action sur les solutions de potasse alors que, dans les 
mêmes conditions, le peroxyde d’azote laisse un résidu de nitrosyle, 
fait qui, jusqu’ici, était resté sans interprétation. 

Quoiqu’il en soit, les expériences précédentes appellent un 
certain nombre de remarques que nous examinerons brièvement. 

Tout d’abord, et c’est là un point qui intéresse directement 
l’étude en cours, nous voyons qu’il n’est pas possible de définir 
avec précision comment varie l’importance relative de la réaction 
directe de l’azotyle sur l’iodure dissous : 

N 2 0 4 + 2IK = 2 NO, K + 21 

en fonction de la dilution de la solution d’iodure. A ce point de 
vue, les résultats rassemblés dans le tableau I ne nous donnent 
en réalité pas beaucoup plus de renseignements que les études 
antérieures; ils ne nous fournissent, eux aussi, qu’une vue d’en¬ 
semble approximative sur le phénomène. 

En second lieu, W. Hansen (VI) a montré il y a quelques années 
que la méthode préconisée par F. Raschig (III) pour le dosage du 
gaz sulfureux en présence d’oxydes de l’azote ne fournit pas 
toujours des résultats corrects. 

On sait que la méthode de Raschig consiste à faire barboter 
les gaz dans une solution iodée riche en acétate de sodium, puis 
à déterminer la quantité d’iode disparue. Si l’on admet que 
l'acétate de sodium absorbe la totalité des oxydes de l’azote, la 
quantité d’iode disparue est directement proportionnelle à la 
teneur des gaz en anhydride sulfureux. Hansen a montré qu’en 
réalité du nitrosyle se dégage fréquemment de la solution absor¬ 
bante, et que dans ce cas les résultats obtenus ne peuvent s’ex- 
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pliquer que par l'existence d'une libération d’iode provenant de 
l'action des oxydes de l'azote sur l’iodure; l'auteur propose l'une 
des deux équations suivantes : ^ 

N,0 4 + 2IK + H f 0 = 21 + 2NO + 2HOK 

P t N,0 4 + 4IK + 2HjO = 41 + 2NO + 4HOK 

qui sont certainement inexactes; nous avons vu en effet que 
l'action des vapeurs nitreuses sur l’iodure de potassium ne donne 
jamais naissance ni à de la potasse, ni à des iodates. On pourrait 
penser que cette formation d'iode et de nitrosyle provient de ce 
que l'absorption des oxydes de l’azote par l'acétate libère de 
l'acide acétique, si bien que le milieu devient légèrement acide. 
Mais la présence d'un fort excès d’acétate rend certainement le 
pn général voisin de la neutralité et, dans ces conditions, l’action 
de l'acide azoteux sur l'iodure doit être négligeable. Aussi nous 
paralt-il raisonnable d'admettre que les erreurs observées pro¬ 
viennent d'une action des produits d'hydrolyse de l'azotyle : 

N,0, + H*0 = NQ,H + NOjH 

sur l'iodure de potassium présent dàns la solution, suivant le 
processus d’acidifications locales indiqué précédemment. Cette 
hypothèse nous parait d’autant plus justifiée que la méthode de 
Raschig fournit des résultats corrects lorsque les vapeurs nitreuses 
ont une composition voisine de NjOj. 

Enfin, les observations précédentes permettent de préciser le 
mécanisme de l’absorption du peroxyde d’azote par les solutions 
de potasse, et d'expliquer pourquoi, à concentration égale en 
alcali, l'azotyle fournit toujours une proportion de nitrosyle 
beaucoup moindre que ne le fait le chlorure de nitrosyle (1). Il 
n'est nullement nécessaire d’invoquer l’existence de deux variétés 
d’acide azoteux provenant, l’une de l’hydrolyse du chlorure de 
nitrosyle, l’autre de l’hydrolyse de l’azotyle. 

En effet, lorsque l’on fait réagir le chlorure de nitrosyle sur une 
solution de potasse, le nitrosyle dégagé par la décomposition 
spontanée de l’acide azoteux formé : 

C1NO + H,0 = C1H + NOjH 

3NOjH = NO # H + 2 NO + H 2 0 

se dégage sans provoquer de réactions secondaires et la totalité 
du chlorure de nitrosyle réagit directement sur la solution de 
potasse. 

Il n’en est pas de même dans le cas du peroxyde d’azote.. 
Comme nous l’avons vu précédemment, le nitrosyle réagit en 
effet sur l’azotyle non encore attaqué, en donnant naissance à 
de l’anhydride azoteux : 


N t 0 4 + 2NO = 2 Nj0 4 
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qui est ensuite complètement absorbé par la solution alcaline. 
Il en résulte qu’une partie • seulement de l’azotyle se trouve 
hydrolysé: — 

N,0 4 4- H,O = NO,H 4- NO,H . 

« 

et que la quantité d’acide azoteux susceptible de se décomposer 
est par là même proportionnellement plus petite. D r où un faible 
dégagement de nitrosyle. 

L’hypothèse précédente est susceptible d’une vérification 
directe. Si l’absorption du peroxyde d’azote résulte en effet de 
la superposition des réactions suivantes: 

N 2 0 4 4 - H,O ~ NO,H 4 - NO,H NO,H 4 - HOK = NO, K 4 - H s O 

NO,H 4 - HOK = NO,K 4 - H,O 3NO,H = NO,H 4 - 2NO 4 - H z O 

N,0 4 4- 2NO = 2N,O, N,O, 4 - 2HOK = 2NO,K 4 - H,0 

il doit être possible, en modifiant le mode opératoire, de provoquer 
la formation de la quantité de nitrosyle juste nécessaire pour 
réaliser l’absorption de l’azotyle non encore attaqué, et par là 
même l’absorption intégrale du peroxyde d’azote suivant la 
réaction théorique : 

N,0 4 4 - 2HOK = N0 3 K 4- NO.K 4 - H,0 



Hydrolyse de l’azotyle par les solutions de potasse normalp. 
(Cas de l’absorption intégrale.) 
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Le problème ainsi posé est exactement l’inverse de celui que 
noqs avons rencontré précédemment. Nous ne nous sommes 
occupés que des solutions de potasse normale; d’après Perret 
et Perrot, c’est en effet dans ces conditions que la proportion de 
nitrosyle dégagé est la plus grande. 

En utilisant l’appareil représenté flg. 3 et qui ne diffère de 
celui déjà décrit que par un tube de jonction AB plus long et 
plus étroit, l’absorption est presque toujours intégrale. Pour 
arriver à ce résultat, le mieux est de laisser l’azotyle diffuser 
pendant 5 à 6 minutes, puis de répandre la solution alcaline dans 
la totalité de l’appareil. Toutes choses égales d’ailleurs, lorsque 
l’on utilise un mode opératoire favorisant la formation du nitrosyle, 
on en recueille de l’ordre de 8 0/0 (II). 

Nous voyons donc que, fait un peu paradoxal à première vue, 
l’absorption intégrale de l’azotyle par une solution alcaline ne se 
produit suivant la a réaction théorique»: 

N 8 0 4 -1- 2HOK = NOjK + H,0 

que si l’azotyle a subi au contact de la solution, ou de sa vapeur, 
une hydrolyse préalable suffisante pour que le nitrosyle dégagé 
par la décomposition de l’acide azoteux ainsi formé soit en quan¬ 
tité suffisante pour transformer en anhydride azoteux le reste de 
l’azotyle n’ayant pas encore réagit. 
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No 44. — Une méthode d’adeorption chromatographique 
des matières colorantes sur fibres textiles. Applica¬ 
tion à l’analyse et à l’identification des colorants; par 
Jacques LENOIR. 

(25.10.1941.) 


La chromatpgraphie sur coton (rondelles de tissu empiléesjtAJa 
température de 85° et avec lavages successifs paç^kèeéWHBKS 
de plus en plus diluées de SO‘ Na t , ^ées T *êpMWÜe«is 

intéressantes de- colorants substantifs et souvent mBme de colo¬ 
rants acides. Pour ces derniers, la chromatographie sur laine est 
parfois utile. La chromatographie comparative est partie ulièirwent 
recommandée comme moyen de contrôle de l'identité de deux 
colorants. 
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L'application de l'adsorption chromatographique à l'étude des 
matières colorantes artificielles n’est pas une nouveauté. Mais les 
auteurs qui ont jusqu’ici travaillé sur ce sujet ont employé presque 
exclusivement comme adsorbant l’alumine activée. Aucune tenta* 
tive sérieuse ne semble avoir été faite d’utiliser les fibres textiles elles- 
mêmes, à la teinture desquelles les colorants sont destinés. Ruggli 
et Jensen, qui furent les premiers (1) à effectuer des chroma to- 
graphies de colorants artificiels, font cependant une brève allu¬ 
sion (2) à des essais qu’ils ont faits avec le coton comme adsorbant, 
sans indiquer comment ils ont opéré.' Us disent le coton moins 
approprié, que l’alumine à l’établissement d’un chromatogramme; 
ils lui reprochent surtout de ne pouvoir servir pour tous les colo¬ 
rants, puisque cette fibre ne peut adsorber que les colorants dits 
substantifs ou directs et, à un degré moindre, certains colorants 
acides. Cette objection n’est pas sans fondement, mais il est à 
remarquer que l’alumine ne peut être considérée non plus comme 
d’un emploi absolument général. Les colorants chromatables 
forment avec cette substance des laques insolubles; et beaucoup 
de colorants substantifs, fortement retenus à la partie supérieure 
des colonnes d’alumine activée, se séparent très difficilement (du 
moins lorsque le solvant est l’eau). D’autre part, sur alumine, la 
nuance des anneaux formés par les colorants est souvent sensi¬ 
blement différente de celle que donnent les mêmes colorants sur 
les textiles, — ce qui est fâcheux pour leur identification. 

Même si elle était limitée à l’étude des colorants directs, la 
chromatographie sur coton pourrait donner de précieuses indica¬ 
tions au chimiste qui étudie ces colorants. Il est d’ailleurs inté¬ 
ressant d’essayer aussi l’emploi d’autres fibres textiles, et en par¬ 
ticulier de la laine. L’appareil décrit ici permet de faire des essais 
avec n’importe quel textile. On trouvera plus loin un bref aperçu 
de résultats qui ont été obtenus avec le coton ordinaire, le coton 
mercerisé, la rayonne viscose et la laine. 

Principe de la méthode. 

Comme il est usuel en chromatographie, on entasse l’adsorbant 
dans un tube de verre et, sur la colonne ainsi formée, on filtre 
une solution aqueuse concentrée du colorant. On lave ensuite 
avec de l’eau ou des solutions étendues de certains sels. Des 
essais préliminaires effectués avec de la bourre de coton et de la 
pâte cellulosique n’ont pas donné de résultats satisfaisants : 
trop grande perméabilité, descente irrégulière de la solution 
colorante le long des différentes génératrices du cylindre. Pour 
avoir un adsorbant suffisamment dense, on a finalement adopté 
l’emploi de rondelles de tissu empilées. 

L’idée directrice était de chercher à réaliser, comme dans les 
chromatographles sur alumine, une séparation des colorants sous 
formés de zones et d’anneaux. Il serait particulièrement avanta- 

(1) P. Ruggli et P. Jensen, Htlo. Chlm. Acta, 1935, 18 » 924. 

(*2) P. Ruggli et P. Jensen, Helv. Chim. Acta, 1936, 19 , 64. 
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geux, pensait-on, d’obtenir ces zones directement sur fibres 
textiles : à la fin de l’opération l’on pourrait sortir de chaque zone 
une rondelle représentant une teinture, à l'état pur, de chacun 
des colorants composant le mélange examiné. 

En fait, les chromatogrammes que l’on obtient sur coton ne 
sont pas tout à fait comparables à ceux de l’alumine. On a rare¬ 
ment des anneaux étroits séparés par des zones complètement 
incolores. De toute manière, il est plus intéressant d’insister sur 
le lavage et d’effectuer une sorte de filtration sélective. On a été 
conduit à adopter, en effet, une méthode de lavage qui permet 
souvent de désorber une fraction très importante du colorant. 
Le liquide élué est recueilli dans des flacons que l’on change 
périodiquement. Lorsque l’opération sera terminée on comparera 
ces flacons, on remarquera des séries diversement colorées, avec 
des maxima et des minima d’intensité, séparées entre elles par 
des flacons incolores ou très clairs. Mais il sera intéressant d’exa¬ 
miner aussi le colorant resté fixé sur l’adsorbant, et de prélever 
dans chacune des zones une rondelle dont la nuance pourra être 
caractéristique. 

Pour avoir une adsorption suffisamment énergique, on doit 
effectuer la chromatographie à la température normale de la 
teinture de la fibre employée (80-85° dans le cas du coton). D'où 
la nécessité de chauffer la colonne d’adsorption. En ce qui concerne 
le «développement du chromatogramme», on a intérêt à laver 
non avec de l’eau pure, mais avec des solutions étendues de sels 
convenablement choisis pour avoir une concentration déterminée 
d’électrolyte, ou un certain p H . On sait en effet quel rôle déter¬ 
minant jouent ces deux facteurs dans l’équilibre de l'adsorption 
des colorants sur le’s fibres textiles. Tl est d’ailleurs avanta¬ 
geux de déplacer graduellement cet équilibre au cours d’une 
opération (dans le sens d’une adsorption de plus en plus faible) 
en faisant varier la concentration ou la nature des solutions 
de lavage utilisées. Les chromatogrammes sur coton seront 
ainsi lavés avec des solutions de plus en plus diluées de sul¬ 
fate de sodium, et enfin avec de l’eau très légèrement alca- 
linisée. Lorsque l’adsorbant sera la laine, on lavera avec des 
solutions de p H croissant. 


Description de l'appareil ; matériel employé. 

L’appareil est facile à réaliser avec un réfrigérant à tube inté¬ 
rieur cylindrique aussi exactement calibré que possible (le nôtre 
a un diamètre intérieur de 22 mm). Ce tube est destiné à recevoir 
l’adsorbant constitué par une pile de rondelles du tissu choisi. 
Dans le manchon du réfrigérant, on fait circuler de l'eau chaude 
pour avoir à l’intérieur la température désirée. Cette circulation 
se réalise très simplement à l'aide d’un thermosiphon. Dans le 
schéma ci-joint le ballon B, chauffé à l'aide d’un bec Bunsen, 
sert de chaudière et le gros tube E de vase d’expansion; l'eau 
circule dans le sens des flèches. Pratiquement, pour avoir 85° 
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dans le tube d’adsorption, il faut chauffer l’eau du ballon à 98° 
(thermomètre T). 

Les rondelles d’adsorbant sont découpées à l’emporte-pièce 
dans un tissu de la matière textile choisie (calibre égal au diamètre 
intérieur du tube d’adsorption). On prépare des piles de 150 à 
200 rondelles en passant un fil au centre de celles-ci. On serre 
fortement et on fait des nœuds aux deux extrémités. Il est bon 
de faire une boucle à un bout, afin de pouvoir après l’expérience 
attraper la pile avec un crochet pour la sortir du tube. Il importe 
peu que l’empilement des rondelles présente de légères irrégula¬ 
rités; l’essentiel est que le tube d’adsorption soit parfaitement 
cylindrique, et que la pile de rondelles gonflée d’eau y pénètre 
à frottement doux. Le tube d'adsorption est ainsi garni de plu¬ 
sieurs de ces piles (6 par exemple) ; au besoin on peut faire prendre 
appui à la pile inférieure sur une plaque de porcelaine perforée. 
On a soin de laisser à la partie supérieure du tube un vide suffi¬ 
sant pour introduire en une seule fois la solution de colorant. 
Il est quelquefois utile de mettre à l’extrémité inférieure, en A, 
un tuyau de caoutchouc avec une pince à vis qui permettra éven¬ 
tuellement de régler le débit. La filtration sur les colonnes de 
fibres textiles ne nécessite pas l’emploi d’une trompe à eau. 



(3; On n’a pas cherché ici à faire une étude comparable à celle de Ruggli 
et Jensen, pour établir l’ordre d’adsorbabilité des colorants en fonction 
de leur constitution. Mais en général nos observations sont en bon accord 
avec celles de ces auteurs, qui ont, comme on l’a dit. opéré avec l’alumine 

activée. 
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Conduite d'une opération (cas du colon). 

Le coton employé dans nos essais est un calicot préalablement 
débouilli. Afin d'avoir au commencement de l'opération une 
adsorption aussi forte que possible, les piles de rondelles sont 
tout d'abord imprégnées dans une solution bouillante de sulfate 
de sodium à 5 0/0 (en S0 4 Na„ 10 OH 2 ). On les introduit dans le 
tube d'adsorption en les tassant bien, puis on met le tube en place 
dans le manchon. Le thermosiphon est rempli d’eau et on chauffe 
de façon à atteindre 85° à l'intérieur du tube d’adsorption, tem¬ 
pérature qui sera maintenue constamment dans la suite de l’opé¬ 
ration. 

On a préparé d'autre part une solution chaude très concentrée 
du mélange de colorants à étudier (de 0,3 à 1 g selon la richesse, 
dans 15 à 20 cm 3 d'eau distillée bouillante). Cette solution est 
introduite d’un seul coup à la partie supérieure de la colohne, 
et commence aussitôt à pénétrer dhns le coton. On note le débit 
de la solution qui s’écoule goutte à goutte en A. S’il était trop 
rapide, il faudrait le ralentir à l’aide d’une pince à vis. En fait, 
cette précaution est rarement nécessaire dans le cas du coton, si 
les rondelles sont bien tassées, pès qu’il sort des gouttes colorées, 
on commence à les recueillir dans un flacon. On aura soin de 
changer ce dernier périodiquement, et au moins toutes les fois 
que l’on observera un changement dans la nuance ou l’intensité 
de coloration de la solution recueillie. 

Quand la solution du colorant a fini de pénétrer dans le coton, 
on a commencé à laver avec une solution de sulfate de sodium à 
5 0/0, à la température de 85°. Ce lavage élimine d’abord, en 
général, des colorants ne teignant pas le coton. Si l’on a affaire 
à un mélange d’azolques, le colorant élué en tôte peut être un 
monoazolque, et d’abord celui qui a le poids moléculaire le plus 
faible (3). Dans le cas des azolques substantifs techniques, on 
recueille à ce moment des impuretés qui peuvent être un azolque 
primaire non diazoté, ou son diazolque décomposé, etc... Ên 
insistant sur le lavage au sulfate à 5 0/0, on extrait parfois môme 
des colorants directs, mais généralement avec une extrême len¬ 
teur. Lorsque ce lavage ne donne plus que des solutions incolores 
ou à peine colorées, on continue avec une solution plus diluée 
de S0 4 Na a (par exemple à 2 0/0 ou même à 1 0/0). Le lavage avec 
le sulfate à 1 0/0, extrait souvent une forte proportion de colorant 
substantif. Lorsque la solution recueillie redevient définitivement 
claire, on passe à la concentration de 0,5 ou 0,2 0/0, puis finale¬ 
ment à l’eau pure. Il est bon d’ajouter dans tous les cas à la solu¬ 
tion de lavage (surtout lorsqu’elle est très diluée) une très petite 
quantité de carbonate de sodium (0,02 0/0 par exemple), afin 
de prévenir une hydrolyse éventuelle du colorant sel de sodium 
fixé sur le coton. L’expérience a montré en effet qu’après un 
lavage prolongé à l’eau pure, la désorption du colorant s’arrête, 
mais que l’on peut la faire reprendre en ajoutant une trace de 
carbonate à l'eau de lavage. Une quantité excessive de carbonate 
l’arrêterait de nouveau (trop forte concentration en électrolyte). 
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II est probable que le lavage à l’eau pure hydrolyse lentement 
le sel de sodium du colorant; ce dernier reste alors sur le coton à 
l’état d’acide libre, ou tout au moins sous une forme incomplète¬ 
ment salifiée et insoluble. 

Une opération demande normalement plusieurs heures; on la 
considère comme terminée lorsque le lavage à l’eau contenant 
une trace de CO t Na* donne une solution définitivement incolore 
ou très peu colorée. On examine alors les flacons recueillis : il est 
intéressant de les comparer en faisant des touches sur papier- 
filtre. On peut faire des teintures sur coton avec les fractions les 
plus importantes, après les avoir éventuellement concentrées si 
elles sont trop diluées. Ces teintures pourront faire l’objet d’essais 
divers (solidité à la lumière, au lavage; s’il y a lieu diazotation 
et développement avec des copulants variés). On examinera de 
môme les rondelles de coton prélevées dans la colonne d’adsorp- 
tioir. 


Application à l'analyse des colorants. 

L’adsorption chromatographique est particulièrement utile 
dans l’analyse des colorants commerciaux, que ceux-ci soient 
«homogènes > (abstraction faite de la charge), c’est-à-dire composés 
théoriquement d’une seule espèce chimique de formule déterminée, 
ou qu’il s’agisse au contraire de mélanges de plusieurs colorants 
de formules distinctes (par exemple un brun composé d’un orangé, 
d’un rouge et d’un bleu). 

En fait, si l’on soumet à l’épreuve de la chromatographie un 
colorant technique homogène, on obtient presque toujours au 
moins 2 ou 3 zones différentes (d’importance très inégale, il est 
vrai) : on est donc amené à en conclure que ce colorant est en 
réalité un mélange. Effectivement un colorant technique contient 
toujours plus ou moins d’impuretés de fabrication provenant non 
seulement des impuretés des matières premières, mais aussi de réac¬ 
tions incomplètes des ces dernières, de réactions secondaires, etc... 
Il n’est pas rare, d’autre part, que le constituant principal lui- 
même soit un mélange d’isomères provenant par exemple de 
copulations en deux positions différentes. Il faut en tenir compte 
lorsqu’on fait la critique des résultats d’une chromatographie, et 
se garder de conclure hâtivement que l’on a affaire à un mélange 
de colorants, au sens technique du mot. De toute manière, la 
chromatographie donne une indication sur la pureté du colorant 
essayé. Dans le cas des colorants homogènes, il est surtout inté¬ 
ressant de pratiquer des chromatographies comparatives avec un 
témoin (voir plus loin). 

Lorsqu’il s’agit d’analyser un mélange commercial de colorants, 
il vaut souvent mieux ne pas effectuer la chromatographie direc¬ 
tement sur le mélange, car la séparation pourrait manquer de 
netteté. En effet, si l’on a affaire à un mélange de 3 colorants 
techniques (cas assez fréquent) on peut avoir une dizaine de 
zones différentes qui empiètent plus ou moins les unes sur les 
autres. Il est alors préférable d’effectuer tout d’abord une sépa- 
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ration grossière, soit par extraction au soxhlct à l'aide d'un solvant 
qui dissout davantage un constituant du mélange que les au res, 
t rit à l'aide d'eau saléo à concent-ation convenable, etc... Leschro- 
matographies effectuées ensuite sur les fractions obtenues per¬ 
mettent souvent d’isoler à l’état pur une petite quantité de chacun 
des constituants, suffisante pour en faire une teinture (celle-ci 
peut d'ailleurs être obtenue directement sur les rondelles adsor- 
bantes). 

Sans parler de la chromatographie sur laine dont il sera dit 
quelques mots à la fin de ce mémoire, indiquons ici que l'emploi 
de la chromatographie sur coton n’est nullement limité à l'étude 
des colorants substantifs. Comme on le verra par l’exemple 2 
ci-dessous, cette méthode s’est révélée très utile dans l’analyse 
de certains mélanges de colorants acides. 

Exempte 1. — Mélange commercial de 3 colorants azoïques 
directs: un noir bleu rougeâtre, un bleu et un brun (ce dernier 
en moindre proportion). Un épuisement à l'éthanol a donné un 
extrait contenant surtout du brun. La chromatographie sur coton 
de cet extrait donne au début du lavage par le sulfate à 1 0/0 une 
petite quantité d’un jaune , qui est un colorant direct connu 
comme impureté de fabrication du brun. Le lavage avec CO s Na t 
à 0,05 0/0 élue une importante quantité de brun foncé impur. 
La majeure partie du brun reste finalement sur les rondelles de 
coton; celles du milieu de la colonne peuvent être considérées 
comme teintes en brun pur. — D’autre part la chromatographie 
du colorant épuisé à l'éthanol donne par lavage au sulfate à 5 0/0 
du rouge (impureté de fabrication, ne teignant à peu prés pas le 
coton); avec SO l Na 1 à 0,5 0/0 -f- COjNa s 0,02 0/0 du bleu presque 
pur (au début de ce lavage); avec S0 4 Na, à 0,1 0/0 -f- COjNa, 
0,02 0/0 du bleu noir (mélange); enfin il reste dans la colonne du 
noir bleu, à l’état à peu près pur dans une zone. 

Exemple 2. — Mélange bleu marine de 3 colorants acides: un 
bleu du triphénylméthane, un disazoïque rouge bleuté possédant 
jine certaine affinité pour le coton, un jaune en très petite quantité. 
T,a chromatographie sur coton donne, par lavage au sulfate à 2 0/0, 
une solution bleu vif f colorant du triphénylméthane). Le lavage 
avec S0 4 Na, 1 0/0 + CO s Na, 0,02 0/0 ne donne que des solutions 
claires, violacées. L’élution du rouge , ù l’état pur, est effectuée 
par lavage avec S0 4 Na, 0,05 0/0 + C0 3 Na, 0,02 0/0. Il ne reste 
à la fin pratiquement pas de colorant dans la colonne d’adsorption. 
Le jaune n’a pu être isolé; il était très peu abondant et on peut 
supposer qu’il est passé en tête avec le bleu. Le bleu élué a été 
reconnu encore impur. On l’a purifié par ehromatographies 
répétées (3 fois). Au cours de cette opération, on a fait la curieuse 
observation suivante : à la 3° filtration à travers une colonne de 
coton, le bleu a été élué à l’état de leucodérivé. On a pu le régé¬ 
nérer par oxydation à l’aide de PbO s . La cellulose du coton 
employé dans cet essai était vraisemblablement dégradée et, de 
ce fait, devenue assez fortement réductrico. 

toc. chim., 5* sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 
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Identification de» colorants par chromatographie comparative. 

C’est surtout pour la comparaison de deux colorants directs 
présumés identiques que la chromatographie sur coton s’est 
révélée intéressante. Pour effectuer cette comparaison, 2 tubes 
d'adsorption du modèle décrit plus haut sont branchés en parallèle 
sur l’appareil de chaufTage. On les garnit de la même quantité 
de coton et on prépare des solutions des deux colorants en quan¬ 
tités tinctorialement équivalentes. (Les 2 colorants pouvant être 
inégalement chargés, on a déterminé leurs richesses relatives par 
des teintures préalables.) Pour être concluante, la chromatographie 
doit être réglée des deux côtés avec un parallélisme rigoureux; 
le débit et la température doivent être contrôlés avec précision. 
Il n’est d’ailleurs pas très difficile d’y parvenir. 

Exemple 3. — La scission par réduction d’un trisazolque noir 
direct diazotable, de constitution inconnue, a indiqué avec quelles 
matières premières il est préparé. L’analyse élémentaire a donné 
la formule brute, mais plusieurs arrangements moléculaires restent 
possibles. Les synthèses des différentes formules qui peuvent se 
concevoir ont été effectuées. L’une d’elles se rapproche beaucoup 
plus que lés autres du colorant à reproduire. On constate cepen¬ 
dant une différence de nuance que des purifications atténuent, 
mais ne font pas disparaître. On peut donc conserver un doute 
sur l’identité des 2 colorants. La chromatographie comparative 
sur coton montre que cette divergence est imputable à une diffé¬ 
rence de procédés de préparation, conduisant à des impuretés 
diverses en nature et en proportion. En lavant avec des solutions 
de plus en plus diluées de S0 4 Na 4 , il passe à certains moments 
(surtout au début) des solutions claires de nuance ou d’intensité 
un peu différentes; mais les portions éluées principales sont par¬ 
faitement identiques des deux côtés au même instant. On observe 
même une simultanéité tout à fait frappante des maxima et des 
minima d’intensité des solutions recueillies. L’aspect final de la 
colonne d’adsorption est le même dans les deux cas. L’identité 
des 2 colorants est confirmée par la comparaison des rondelles 
prélevées dans les colonnes à la même hauteur, et des teintures 
sur coton faites avec les portions principales éluées en même 
temps, ainsi que par divers essais faits sur ces teintures (diazota¬ 
tion et copulation respectivement avec résorcine, p-naphtol, 
m-toluylènediamine, etc...). 

Exemple 4. — Cherchant à reproduire un trisazolque bleu 
substantif dont la constitution n’est que partiellement connue, 
on hésite entre 2 formules isomères différant seulement par la 
position des substituants dans le copulant final. Les colorants 
synthétisés selon ces deux formules sont de nuances voisines et 
se rapprochent également du type à reproduire. Les propriétés 
de solidité des 3 colorants sont tout à fait semblables. Des chro- 
matographies comparatives vont permettre de trancher la ques¬ 
tion : elles montrent une différence considérable entre le type et 
l’un des colorants synthétiques. Avec celui-ci, l’élution du bleu 
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commence à peine lors du lavage par S0 4 Na| à 0,5 0/0 + CO $ Na È 
0,020/0, et ne devient appréciable qu’au lavage par CO,Na, 
0,02 0/0 sans sulfate; tandis qu’avec le type on l’observe dès le 
lavage par S0 4 Na t 2 0/0. Par contre le parallélisme des élutions 
est très concluant entre le type et le colorant synthétique. 

Essais de chromalographies sur diverses fibres textiles. 

Quelques opérations ont été faites avec un colon mercerisé 
(rondelles de tissu préparées selon la môme technique). Deux essais 
parallèles, l’un avec le coton ordinaire, l’autre avec le coton mer¬ 
cerisé, ont montré les différences suivantes : 1° Le coton mercerisé 
est plus perméable, le débit d’écoulement à travers cette fibre 
serait plus rapide si on ne le ralentissait à l’aide d'une pince à 
vis pour le régler à l’allure de l’essai témoin; 2° comme il était 
à prévoir, à débit égal, les zones colorées descendent moins vite 
dans le cas du coton mercerisé parce que l'adsorption est plus 
forte’ 

On a également essayé la rayonne viscose. La comparaison avec 
le coton montre, comme dans le cas précédent, une plus grande 
perméabilité. A part cela, la viscose se comporte de façon ana¬ 
logue au coton; son emploi peut être utile avec certaines catégories 
de colorants. 

A priori, la chromatographie sur laine semblait devoir présenter 
un intérêt plus général. On pouvait l'envisager pour la plupart 
des colorants ne se prêtant pas à la chromatographie sur coton. 
Des essais ont été faits avec des rondelles découpées dans une 
gabardine de laine. L’un des plus intéressants a été effectué sur 
le mélange bleu marine de colorants acides mentionné à l’exemple 2 
ci-dessus. On a imprégné au préalable les rondelles dans l’acide 
acétique à 1 0/0. Sur la colonne d’adsorbant ainsi préparée et 
chauffée à 85-87°, on a versé une solution chaude du mélange 
de colorants. On a lavé ensuite successivement avec des solutions 
de p K croissant : 1° Acide acétique à 1 0/0; 2° eau pure; 3° acétate 
de sodium à 2 0/0; 4° borate de sodium à 0,2 0/0; 5° borate à 
1,6 0/0 -f- carbonate à 0,02 0/0; 6° borate à 1 0/0 carbonate 
à 0,05 0/0. Le colorant bleu du triphénylméthane a été désorbé 
par le lavage au borate à 0,2 0/0; le rouge est finalement resté 
dans la colonne. 

L’emploi de la laine selon cette technique a donné dans plu¬ 
sieurs cas des séparations intéressantes. Mais, par suite de l’aptitude 
de la laine à former avec les colorants de véritables combinaisons 
chimiques, les colorants restent parfois fortement fixés à la partie 
supérieure de la colonne, d’où il est souvent impossible de les 
désorber même par un lavage alcalin qui, d’autre part, dégrade 
rapidement la laine. Cette particularité limite l’utilisation de cette 
fibre en chromatographie. L’emploi du coton est préférable, dans 
tous les cas où il est possible. 

(Laboratoire de Recherches de la Société des Matières Colorantes et 
Produits Chimiques de Saint-Denis.) 
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N° 46. — Sur la lignine dite : originelle : (1) et l’éthanol- 
lignine , d’epicea; par MM. A. GUILLEMONAT et 

P. TRAYNARD. 

(15. U. 1941.) $ 

La lignine dile , originelle » obtenue par Brauns (2), par 
simple extraction du bois à l'alcool, a été reproduite. Les données 
analytiques concordent et plaident par suite en faveur d’un 
corps pur; elles sont par contre en désaccord avec la formule 
proposée par Brauns. L'action du sulfocyanogène a montré 
qualitativement, l'existence de doubles liaisons. Sur l’éthanol- 
Iigninc obtenue par les procédés habituels, il a été effectué les 
dosages des groupes méthoxyles et éthoxyles,' ainsi qu’une 
cryoscopie dans le camphre. Les résultats analytiques, qui restent 
constants quelle soit la durée du traitement éthanolylique, 
s’accordent parfaitement bien avec la formule: C„H u O,« 

(OC,H,). (OCM,),. L’introduction du groupement élhoxyle lors 
de l'éllianolysc du bois est donc plus importante qu'on ne 
supposait jusqu’alors, et l’étude de la lignine résiduelle montre 
par ailleurs que ce traitement modifie considérablement le 
bois. 


Le bois d’épicea a été soumis aux traitements successifs suivants : 

1° Une extraction au mélange alcool-benzène (1/i) qui a fourni 
outre les produits résineux habituels, la lignine, dite ■ originelle » 
de Brauns (2). 

2° Une éthanolyse de 40 heures par l’alcool éthylique bouillant 
contenant 3 0/0 d’acide chlorhydrique (3), ce qui a fourni l’éthanol- 
lignine n° I. 

3° Une seconde éthanolyse, analogue à la précédonte, qui a 
donné l’éthanol-lignine n° II. 

4° Une hydrolyse par l’acide sulfurique à 72 0/0, selon la tech¬ 
nique de Klason, qui a fourni une lignine « sulfurique ». 

Enfin, des eaux ayant servi à précipiter de leurs solutions^ 
alcooliques les deux éthanols lignines, nous avons extrait, atf 
moyen du benzène, des huiles provenant de la décomposition de 
la lignine (3). 

Le bois traité provenait d’un tronc d’épicéa de 15 ans, il avait 
été réauit en farine fine et sa teneur en lignine était de 24,8 à 
25 0/0 Une série d’opérations conduites avec 1.000 g de bois 
a donné : 


Produits obtenus 

Quantités en g 

0/0 par rapport 
à la lignine totale 

Lignine originelle. 

4 

1,6 

Éthanol-lignine 1 . 

18 

7,2 

Ethanol-iignino 11. 

8 

3.2 

Huiles .... 

45 

18 

Lignine sulfurique. 

235 

94 


On a donc obtenu plus de lignine que le bois n’en comportait, 
ce qui peut s’expliquer par la fixation au cours de l’étbanolyse d« 
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groupements éthoxyles, et par le fait que l’éthanol-lignine n° II 
et la lignine sulfurique sont loin d’être des lignines pures. Les 
données analytiques les concernant sont en effet : 



C 0/0 

H 0/0 

O 0/0 
de OOCH, 

O 0/0 

de OC,H, 
• 

Ethanol-lignine 11. 

58,6 

5,7 

6,1 

0,7 

Lignine sulfurique. 

59,2 

5,0 

2,8 

indosé 


Ces chiffres sont nettement anormaux pour des ljgnines, les 
teneurs en carbone sont très basses, ainsi que celles en oxygène 
oxydique. D’autre part, ces substances ne donnent pas les phénol- 
lignines correspondantes. Il semble donc que ces produits pro¬ 
viennent soit d’une dégradation profonde de la lignine, soit même 
d’une transformation des composés polysaccharidiques (4). Dans 
ces conditions, nous ne leur avons pas accordé grande attention 
et n’avons étudié un peu en détail que l’éthanol-lignine n° I et la 
lignine dite originelle. 

Lignine » originelle ». — La masse résineuse extraite du bois 
par le mélange alcool-benzène est dissoute dans le dioxane et 
ensuite précipitée dans l’éther. Il se dépose un produit amorphe 
de couleur brune qui est purifié par plusieurs dissolutions et 
reprécipitations. C'est la lignine que Brauns appelle « originelle ». 

Voici, comparées avec celles de Brauns, les données analytiques 
que nous avons obtenues : 

C 0/0 H 0/0 OCH, 0/0 

63,3 5,4 14,9 

Résultats de Brauns. 63,62-63,89 6,07-6,20 14,9-14,7 

L’accord n’est pas trop mauvais pour des lignines extraites 
l’une d’un bois français, l’autre d’un bois américain et proba¬ 
blement de variétés différentes. Cette lignine originelle est donc 
reproductible. Il convient de signaler que les résultats de l’analyse 
sont en contradiction avec la formule C 41 H, s 0 4 (OCH,) 4 (OH) 4 C = O, 
proposée par Brauns, qui exige C 0/0 65,7 H 0/0 5,7. 

Cette lignine donne une réaction colorée avec la phloroglucine, 
mais pas avec le phénol. Traitée par la résorcine sulfurique en 
solution dans le dioxane, elle fournit une coloration violette. 
Cette réaction est donnée par les acétals. 

Pour décéler les doubles liaisons nous avons tenté de déterminer 
l’indice de sulfocyanogène. Le sulfocyanogène donnant des produits 
de substitution avec les phénols libres, nous avons bloqué les 
oxhydriles phénoliques par un traitement au diazométhane. Il 
s’est élevé cependant une grande difficulté du fait de l’instabilité 
du sulfocyanogène dans le dioxane, même rigoureusement anhydre. 
Il nous a donc fallu procéder par comparaison. Les résultats sont 
les suivants : 

Titres en sulfocyanogène 
Au début 24 h. après 

3,75 N 

3,75 N 


Solution témoin. 

Solution contenant 0,282 g de lignine.. 


1,88 N 
1,15 N 
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Il en résulte que la lignine originelle a fixé du sulfocyanogône, 
mais l'on ne peut en tirer qu'un résultat qualitatif : la lignine 
originelle possède une ou plusieurs doubles Haisons. 

Elhanol-lignine I. — La solution alcoolique d’éthanol-lignine 
est concentrée sous pressions réduite et précipitée par l’eau. La 
poudré brune obtenue est purifiée par plusieurs dissolutions et 
reprécipitations. Les données analytiques la concernant sont : 

C 0/0 64,2 H 0/0 6,3 0 0/0 (de OCH,) 4,6 0/0 0 0/0 (de OC,H,) 3,9 

On remarque que le rapport entre les oxygènes méthoxylés et 
éthoxylés est sensiblement 6/6, on en déduit pour la plus petite 
unité élémentaire la formule : 


C M H tt O e (OC,H,),(OCH,), 

de masse égale À 2002, qui exige C 0/0 64,17 H 0/0 6,29 O 0/0 de 
OCH, 4,79 O 0/0 de OC,H, 3,99. Or, cette lignine est soluble dans 
le camphre et une cryoscopie a fourni pour masse moléculaire 
le chiffre de 2000 l’erreur pouvant être de 300, Il semblerait donc 
que l’on soit en présence d’un corps pur, d’autant que les données 
analytiques restent les mêmes quelle que soit la durée de l'étha- 
nolyse, nous avons en effet obtenu les résultats suivants : 



C 0/0 

H 0/0 

Après 40 heures d’éthanolyse. 

64,2 

6,3 

Après 10 heures. 

64,12 

6,27 

Après 2 heures. 

64,14 

6,35 


Mais une telle affirmation serait malgré tout un peu imprudente. 
Hibbert et Brauns (6) ont donné pour les lignines extraites au 
moyen d’un alcool contenant de l’acide chlorhydrique, la formule 
générale : 

[G4*H, î O e (OH) 4 (OCH,) 6 (OR)] H 


D’après de récentes déterminations (6),la masse moléculaire de 
la méthanol lignine serait de 3900 dt 300, ce qui fixe à 4 le coeffi¬ 
cient N. Nos résultats sont,comme on le voit,différents;signalons 
qu’ils se rapprochent de ceux obtenus par HUgglund et Urban (7) 


pour la pentanol lignine, dans laquelle le rapport 


OCH, 

ôcThQ 


était 


égal à 1. 

Conclusions . —- Il résulte des faits précédents : 

1° Que la lignine dite « originelle » de Brauns est une substance 
reproductible avec des données analytiques sensiblement cons¬ 
tantes et que l’action du sulfocyanogène semble y indiquer la 
présence de liaisons éthyléniques. 

2° Que lors de l’éthanolyse du bois d’épicéa l’introduction de 
groupements éthoxylés est beaucoup plus importante qu’on ne le 
supposait jusqu’alors. 

3° Que l’éthanol lignine est soluble dans le camphre et qu’une 
cryoscopie dans ce solvant fournit une masse moléoulaire de 
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3000 ± 300 en parfait accord avec les autres données analytiques 
mais à peu près deux fois moindre que les récentes déterminations. 

4° Que la lignine résiduelle est profondément dégradée, ce qui 
montre que l’éthanolyse modifie pro.ondément le bols. 

Bibliographie. 

(1) Nous traduisons par originelle le terme anglais ( native ». 

(2) Brauns, J. Am. Chem. Soc., 1939, p. 2120. 

(3) Cramer, Huntbr Et Hibbbrt, J. Am. Chem. Soc., 1939, p. 609. 

(4) Hilpbrt et Wisselinck^ Berichle , 1936, 60, 680. 

(b) Brauns et Hibbbrt, J. Am. Chem. Soc., 1933, p. 4720. 

(6) Lonohborouoh et Stamm, J. Phys. Chem., 1936, 46, 1113. 

(7) Haoqlund et Urban, Cellulose Chernie, 1927, 8, 69. 

Laboratoire de chimie de l’École Normale Supérieure. 


N° 46. — Méthode simple de synthèse des 2-5 dicétopi- 

perazines (Anhydrides des acides oc-aminés) ; par G. SAN- 

NIÉ. 

(28.11.1941.) 

Depuis que Th. Curtius (1), en 1883, a montré que le glyco- 
collate d’éthyle se décompose spontanément en donnant naissance 
à son anhydride, la 2.5-dicétopipérazine, bien peu de méthodes 
nouvelles de synthèse de ces corps ont été étudiées. 

Le travail le plus important est celui de C. Maillard (2) qui, 
à la suite d’une observation de Balbiano et Trasciatti (3), en 
chauffant plusieurs heures une solution aqueuse de glycocolle au 
sein du glycérol à 170®, a obtenu comme produit principal de la 
condensation l’anhydride correspondant. Mais, en même temps 
que se forme cet anhydride, d’autres produits de condensation 
apparaissent, les uns solubles, les autres insolubles dans l’eau, 
et la séparation du produit cherché d’avec la glycérine et les 
autres substances formées est très pénible. 

Maillard a appliqué cette méthode à la sarcosine, à la leucine 
et à l’alanine, et est parvenu à obtenir, eh mélangeant des amino- 
acides différents et en les chauffant dans le glycérol, les anhy¬ 
drides mixtes correspondants. Le seul cas dans lequel la méthodè 
puisse, d’après Maillard lui-même, constituer un procédé pratique 
de préparation est celui de la cycloalanyl-alanine, qu’il a obtenue 
au cours"d’une expérience avec un rendement de 60 0/0. 

La principale difficulté dans la méthode de Maillard réside dans 
l’élimination du glycérol, qui entraîne des pertes considérables, 
est toujours laborieuse et n’est jamais complète. C’est ce qu’a 

(1) Th. Curtius, Ber., 1883, 10, 763; Th. Curtius et Fr. Gcbbbl, J. f. 
prakt. Chem., 1888, N. F., 87, 150. 

(2) L.-C. Maillard, Genèse des matières protéiques et des matières humiques, 
1 vol., Paris, Masson, 1913. 

(3) L. Balbiano et D. Trasciatti, Ber., 1900, 88, 2323 et 3901, 84, 1501. 
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bien mis en évidence Blanchetière (4) au cours de ses synthèses 
des anhydrides de l’acide glutamique. 

Maillard supposait que la formation des 2.5-dicétopipérazines 
dépendait d’une estérillcation préalable de l’acide «-aminé par le 
glycérol. Mais le simple chauffage à sec des acides aminés suffît, 
comme l’a montré en particulier Abderhalden, à réaliser l’union 
de 2 molécules en une dicétopipérazine; le rôle du glycérol n’est 
donc peut-être pas essentiel. Nous avons cherché à le remplacer 
par un autre solvant qui n’en présente pas les inconvénients. 

Après de nombreux essais, nous avons réussi à mettre au point 
une méthode générale de synthèse des 2.5-dicétopipérazines, 
simples ou mixtes, qui est extrêmement simple et parait, tout au 
moins pour la série aliphatique, absolument générale. 

% Cette synthèse était déjà utilisée dans notre laboratoire depuis 
plus de deux ans, lorsque parut un travail de Lichtenstein {5), 
annonçant qu’il pouvait obtenir les anhydrides des acides «-aminés 
par chauffage des peptides dans le p-naphtol à 135-150°, pendant 
trois heures. Mais cet auteur signale que si les di- ou les tripeptides 
s’anhydrisent dans ces conditions, les acides «-aminés ne réagis¬ 
sent pas. 

La méthode consiste à chauffer directement les acides aminés 
au sein du glycol éthylénique, à sa température d’ébullition, à 
chasser le glycol par distillation dans le vide, et à purifier l’anhy¬ 
dride par recristallisation. 

La réaction est une anhydrisation par perte de 2H,0 entre 
2 molécules d’acide aminé : 

2R CH <2£>h - nh <ch.co > nh + 2H *° 

En réalité, ces « anhydrides » n’orit rien de commun avec les 
anhydrides d’acides du type R-CO-O-CO-R, et il est préférable 
de les désigner soit comme dérivés de la 2-5-dicétopipérazine, 
soit en suivant les indications de Maillard, comme des cyclo- 
aminoacides (cycloglycyl-glycines). 

* 

* * 

Maillard lui-même, et tous les auteurs qui ont utilisé sa tech¬ 
nique, dissolvaient les acides aminés dans le minimum d’eau 
bouillante, puis y ajoutaient le glycérol. Dans nos premiers essais 
nous avons suivi ces indications; voici comment nous opérions 
pour l’alanine : 

20 g d’alanine sont dissous dans le minimum d’eau bouillante, 
soit 50 cm 8 ; on ajoute 120 g de glycol et l’on place au bain d’air 
que l’on commence à chauffer. Après 30 minutes/la température 
atteint 100°, l’eau commence à s’éliminer, et l’odeur des vapeurs 
est très caractéristique. Après une heure de chauffage la tempé¬ 
rature est de 170° et les vapeurs qui s’échappent du ballon, épaisses 

(4) A. Blanchetière, Bull Soc. Chim. (4), 1922, 81, 1052. 

(5) N. Lichtenstein, J. Am. Chem. Soc., 1938, 80, 560. 
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et blanches, ont toujours la même odeur. La solution commence 
à se troubler. Au bout de 1 h. 1/2 de chauffage la température 
est de 170° à 175°, l'eau a disparu, et beaucoup d’acide aminé se 
dépose. Après 2 heures, l'acide aminé précipité se redissout, la 
solution jusqu’alors incolore passe au jaune foncé. Un essai 
avec Cu(OH)2 est positif et montre qu'il y a encore de l’acide 
aminé non cyclisé. 

Au bout de 5 heures de chauffe à 175°, la solution a pris une 
teinte madère, mais la réaction à l’hydrate d’oxyde de cuivre 
parait être négative. On continue le chauffage pendant encore 
1 heure et on laisse refroidir à la température du laboratoire. 
Le lendemain, la solution est envahie par une masse d’aiguilles 
fines, que l’on essore et qu’on lave avec un peu d’alcool refroidi 
et d’éther; on obtient ainsi 10,5 g d’un produit légèrement jau¬ 
nâtre. 

On ajoute à la solution dans le glycrtl l’alcool de lavage, et l’on 
distille sous pression réduite; l’alcool passe au-desseus de 100° 
et le glycol à 110°, sous 18 mm. Il reste dans le ballon une subs¬ 
tance souillée par une résine brune; le tout est dissout dans l’alcool 
et refroidi dans la glace. Il ne tarde pas à se faire un précipité 
(2,5 g) que l'on sépare, qu’on lave avec un peu d’alcool absolu 
glacé et d’éther, et que l’on sèche. L’anhydride ainsi obtenu est 
recristallisé en le dissolvant dans l’alcool à 95° à l’ébullition, et 
en le faisant recristalliser de l’alcool. On obtient ainsi 11,2 g d’un 
produit parfaitement pur, donnant à l’analyse 19,77 0/0 d’azote 
et 2 ,2 g d’un produit moins pur donnant à l’analyse 19,38 et 
19,26 0/0 d’azote (calculé N 0/0 pour l'anhydride d’alanine ou 
3.6-diméthyl 2.5-dicétopipérazine = 19,72). Le rendement est' 
donc de 70,2 0/0 en pvoduit pur et 6,27 0/0 en produit moins pur. 

Voici les rendements obtenus, dans les mêmes conditions, pour 
les autres acides aminés essayés : 

2.5-dicéto 3.6-diéthylpipérazine (cyclo-norbutalanylbutalanine) 52,6 0/0 
de produit pur, 4 0/0 de produit moins pur: Fraction pure = N 0/0, 16,48, 
16,44, 16,46, 16,39 (calculé 16,47 0/0). 

2.5-dicéto 3.6-dipropylpipérazine (cyclo norvalyl-norvaline) 55,5 0/0 
de produit pur, 9,5 0/0 en produit moins pur. Fraction pure = N 0/0: 
14,06. 14,09, 14,12, 14,13 (calculé 14,13). 

2.5-dicéto 3.6-diisopropylpipérazine (cyclo-valyl-valine) : 47,3 0/0 de 
produit pur, 10 0/0 de produit moins pur, 7 0/0 d’acide non cyclisé. Fraction 
pure = N 0/0: 14,28, 14,23, 14,13 (calculé 14,13). 

* 

* * 

Nous nous sommes alors demandé si la suppression de l’eau 
dans laquelle on dissolvait l’acide aminé ne modifiait pas nota¬ 
blement les conditions de la réaction. 

Les acides ot-aminés de la série grasse sont à peu près complète¬ 
ment insolubles à froid dans le glycol. Lorsque l’on ajoute ce 
dernier à la solution aqueuse d’un acide aminé, on obtient un 
liquide incolore et limpide. A mesure que le chauffage se pour¬ 
suit, l’eau s’évapore et lorsque la température atteint 170-175°, 
le liquide se trouble et beaucoup d’acidc aminé sc dépose. Puis, 
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à mesure que Ton chauffe, le trouble disparaît et tout se redissout, 
bien que la réaction avec Cu(OH)2 reste positive, montrant que 
l’acide aminé n’est pas complètement transformé. 

On pouvait donc penser que l’addition d’eau préconisée par 
tous les auteurs est plus nuisible qu’utile, et c’est bien ce que nous 
avons vérifié. En l'absence d’eau la réaction est beaucoup accélérée, 
les rendements sont en général meilleurs et les opérations simpli¬ 
fiées. Le chauffage peut être rapide; il est inutile d’employer un 
bain d’air, et l’on peut chauffer directement le glycol à feu nu 
jusqu’à son point d’ébullition. Il suffit de placer sur le ballon un 
tube ascendant empêchant son évaporation trop rapide. 

L’acide aminé est mis en suspension dans 6 fois son poids de 
glycol anhydre, dans lequel il est tout à fait insoluble. La suspen¬ 
sion est placée dans un petit ballon muni d’un tube ascendant 
servant de réfrigérant, et l’on chauffe doucement, jusqu’à l’ébul¬ 
lition du glycol. Au bout d’environ 5 minutes, on voit l’acide 
aminé se dissoudre complètement. Le chauffage et l’ébullition 
sont continués pendant 35 à 60 minutes, après quoi la réaction 
est terminée. 

Comme nous l’avons dit plus haut, la solution glycolique reste 
une nuit à la glacière ; on sépare la plus grande partie de l’anhydride 
qui a cristallisé, presque toujours complètement pur. On peut du 
reste facilement le purifier si besoin est, par recristallisation dans 
l’alcool. La solution mère glycolique est évaporée à sec sous pres¬ 
sion réduite et le résidu, recristallisé dans l’eau, l’alcool et l’acé¬ 
tone, fournit une nouvelle fraction un peu moins pure que la 
précédente. 

Les rendements sont en général de 60 à 70 0/0, dont 50 0/0 
correspondent au produit pur de premier jet, et 10 à 20 0/0 à 
l’anhydride moins pur provenant des solutions mères. 

2.5-dicéto 3.6-diznéthylpipérazine (cycloalanylalanine) : rendement total 
70,2 0/0, dont 50,2 0/0 en produit pur (N 0/0: 19,78 et 19,71; calculé pour 
C t H,,N,0«: 19,72) et 20 0/0 en produit moins pur. 

2.5-dicéto 3.6-diéthylpipérazine (cyclo norbutalanyl-butalanine) : ren¬ 
dement total 72,8 0/0 dont 55,8 0/0 en produit pur {N 0/0: 16,84 et 16,51, 
calculé pour C,H lt N,0, — 16,47) et 17 0/0 de produit moins pur. 

2.5-dicéto 3.6-di-n-propylpipérazine (cyclonorvalyl-norvaline) : rende¬ 
ment total, 63,8 0/0, dont 52 0/0 de produit pur (N 0/0: 14,07 et 14,16; 
calculé pour C„,H lt N,0, = 14,13) et 11,8 0/0 de produit moins pur. 

2.5-dicéto 3.6-diisopropylpipérazine (cyclo valyl-valine) : rendement 
total, 56,8 0/0, dont 47,3 de produit pur (N 0/0: 14,09 et 14,08; calculé 
pour Ci,Hi,N,0, => 14,13) et 9,5 de produit moins pur. 

2.5-dicéto 3.6-di-isobutylpipérazine (cycloleucyl-leucine) : rendement 
en produit pur, 40 0/0 (N 0/0: 12,34 et 12,38, calculé pour CuHnNaO* «= 
12,38). 

Toutes ces expériences ont été faites sur 5 g d’acide, le chauffage ayant 
duré entre 30 et 60 minutes. 

Essai avec le glycocolle. 

Il était intéressant de voir si le chauffage du glycocolle au sein 
du glycol aboutissait, comme avec le glycérol, à des produits 
accessoires plus ou moins insolubles. 
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5 g de glycocolle sont mis en suspension dans 30 cm* de glycol 
dans un petit ballon. On chauffe à feu nu; l’acide se dissout peu 
à peu et la dissolution est complète bien avant que l’oji ait atteint 
la température d’ébullition du glycol (195°). Au bout de quelques 
minutes de chauffage on observe tout à coup une vive efferves¬ 
cence; l’anhydride se forme et c’est l’eau d’anhydrisation qui se 
dégage. On continue le chauffage jusqu’à l’ébullition du glycol 
— en tout 10 minutes. La solution est très colorée, mais tout 
l’acide aminé a disparu et il n’est plus possible d’obtenir son sel 
caractéristique avec le cuivre. 

Le glycol est ensuite évaporé sous pression réduite, le résidu 
coloré repris par l’eau, décoloré par le charbon, la solution aqueuse 
évaporée dans le vide jusqu’à un petit volume, puis additionnée 
d’alcool. Après une nuit à la glacière, on obtient 1,7 g d’anhydride 
pur. Par concentration de la solution mère qui cristallise encore 
on obtient 0,6 g d’un produit un peu coloré puis, par évaporation 
à sec on arrive encore à obtenir 0,20 g de substance moins pure. 
Le rendement est donc de 45,53 0/0 en produit pur (N 0/0 25,07- 
24,70, calculé pour C 4 H e N,0„ = 24,56), et de 21,43 0/0 en produit 
moins pur qu’il serait possible de purifier davantage. 

Ainsi la condensation s’efTectue avec le glycocolle comme 
avec les autres acides aminés, et la méthode que nous préconisons 
peut servir à la préparation rapide et simple de la 2.5-dicétopi- 
pérazine elle-même. Mais les multiples essais que nous avons fait 
avec cet acide aminé nous ont montré que l’on obtenait, dans les 
eaux mères, un mélange de plusieurs substances. Il ne semble donc 
pas y avoir de différence fondamentale entre le chauffage au sein 
du glycol ou en présence de glycérol. 

Par contre, et comme les expériences de Maillard et de Fischer 
le laissaient prévoir, nous avons vérifié qu’il se produisait une 
racémisation complète, si l’on part d’un acide aminé actif. 

♦ ■ 

* * 

Les résultats sont tout différents si l’on emploie un acide aminé 
à carbone quaternaire, comme l’acide a-aminoisobûtyrique ou 
l’acide a-aminométhyléthylacétique. Le début de la réaction ne 
diffère apparemment en rien de ce que l’on observe avec les autres 
acides oc-aminés. Mais, contrairement à ces derniers, l’acide aminé 
ne se dissout pas complètement, et la réaction avec l’hydrate 
d’oxyde de cuivre reste toujours positive malgré ô et même 
8 heures de chauffage à 170-180°. De plus, la coloration des solutions 
est beaucoup plus intense, et même tout à fait noire. Si l’on place 
la solution de glycol après chauffage à la glacière pendant plusieurs 
jours, il se forme un précipité d’acide aminé non altéré. 

Avec l’acide a-aminoisobutyrique, l’évaporation à sec sous 
pression réduite de la solution glycolique laisse un résidu résineux 
qui, traité par l’alcool, donne une faible quantité de produit blanc. 

Avec l’acide a-aminométhyléthylacétique, il nous a été impossible 
d’obtenir d’anhydride à partir de la résine. 

Il semble donc que les acides a-aminés à carbone quaternaire 
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ne puissent pas, contrairement aux autres «-aminoacides de la 
série grasse, se cycliser en anhydrides au sein du glycol. 

i 

* 

* + 

Préparation des anhydrides mixtes. 


Nos premiers essais ont été faits avec un mélange de glycocolle 
et d’alanine Nous nous sommes rapidement aperçu que c’était là 
un choix peu jur icieux, ce que l’on aurait pu prévoir étant donné 
la différence de vitesse de cyclisation de ces deux corps. On arrive 
cependant dans ce cas au cyclopeplide mixte par l’artirtce suivant : 

5 g o’alanine sont mis en suspension dans f>0 cm* de glycol, 
puis chauffés lentement à feu nu dans un petit ballon; à 180° 
l’alanine est complètement dissoute en une solution limpide et 
presque incolore; on ajoute à cette solution chaude 4 g de glyco¬ 
colle qui se i issolvent instantanément. On continue le chauffaçe; 
l’effervescence observée pendant la cyclisation du glycocolle ne 
se produit pas, et l’on atteint ainsi l’ébullition du glycol. Peu à 
peu la solution se colore, et au bout de 10 minutes elle est d’un 
rouge brun très foncé. Le chauffage dure 25 minutes; à çe moment 
la réaction avec l’hydrate d’oxyde de cuivre est négative. 

On chasce alors le glycol à sec dans le vide; le résidu est repris 
par l’alcool, laissé 24 heures à la glacière, et l’on obtient 4,8 g 
o’un produit un peu coloré. Par cristallisation dans l’alcool, on 
sépare facilement deux fractions: la première qui renferme 23,0 
et 23,15 0/0 d’azote, est constituée par un mélange d’anhydride 
de glycocolle et d’anhydride de glycyl-alanine (N 0/0 calculé 
pour C 5 H B N 2 0 2 22,05) et une deuxième fraction de 8,8 g constituée 
par de la cyclo-alanyl-glycine ou 2.5-dicéto-3-méthylpipérazine : 
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NO/O : 22,02; 22,01 Calculé 22,05 


Cyclo-alanyl-butalanine (2.5-dicéto-3-méthyl-6-éthylpipéra»ine : 
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Un essai effectué sur des quantités équimoléculaires dans 
100 cm 3 de glycol c ure 55 minutes, au bout desquelles la réaction 
avec l’hydrate de cuivre esl négative. 
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Le rendement est de 62 0/0 en produit presque complètement 
pur: (N 0/0: 18,17 et 18,03, calculé pour CjHuNjO, « 17,95) 
et 8,5 0/0 de produit impur et coloré. 

L’anhydride est très soluble dans l'alcool, mais insoluble dans 
l'acétone et l’éther. Sa purification est donc facile. 

Cyclo-atanyl-norvaline (2.5-dicéto-3-méthyl-6 n-propylpipéra- 
zine) : 



Elle s'obtient avec un rendement de 60,2 0/0 en produit pur 
(N 0/0 = 16,30 et 16,39, calculé pour C a H u N t O t : 16,48) et 8,6 0/0 
de produit moins pur. 

Cyclo-alanyl-leucine (2.5-dicéto-3-méthyl-6-isobutylpipérazine) : 

NH 

£jj»>CH.CH,.C / H \o 

io <!:h. CH, 

Le chauffage à l’ébullition de la solution glycolique a duré 
1 h. 25, en laissant évaporer environ la moitié du glycol. Après 
refroidissement, on dilue par environ 3 volumes d’acétone, et 
l’on place 18 heures à la glacière. On obtient ainsi une première 
fraction assez pure. Le rendement est de 60,5 0/0 mais le produit 
est assez impur (N 0/0: 16,06 et 15,76, calculé pour C,H ie N,0,: 
15,22) et doit être recristallisé. 

Au cours de la synthèse de ces deux derniers produits, nous 
nous sommes heurtés dans l’évaporation du glycol à la formation 
d’une mousse abondante qui rendait difficile la distillation sous 
vide. On peut éviter cet écueil en distillant le glycol à la pression 
ordinaire jusqu’à un résidu de 10 à 15 cm* de solvant; on ajoute 
ensuite 100 cm* d’acétone et 25 cm* d’éther, et l’on laisse à la 
glacière; après avoir séparé tout le précipité cristallisé, on chasse 
au bain-marie tous les solvants sauf le glycol, et ce qui reste de 
glycol peut alors être évaporé dans le vide sans mousser. 

Avec la leucine, la mousse apparaît même dans l’ébullition à 
pression ordinaire, et il faut prendre de grandes précautions pour 
éviter les pertes. 

La méthode de synthèse des 2.5-dicétopipérazines que nous 
préconisons est d’ordre tout à fait général. Elle permet d’obtenir 
avec des manipulations très simples et des rendements convenables 
les anhydrides simples ou mixtes des acides a-aminés de la série 
aliphatique. Nous nous réservons son application aux acides 
a-a minés de la série aromatique et aux autres acides aminés 
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biologiquement importants, et nous proposons de poursuivre 
Vétude des dicétopipérazines ainsi synthétisées. 

Conclusion. 

On peut synthétiser avec la plus grande facilité les 2.5-dicéto- 
pipérazines (cycloglycyl-glycines simples ou mixtes dérivées des 
des acides a-aminés) en les chauffant pendant un temps variant 
entre 10 et 60 minutes au sein du glycol bouillant, sans addition 
d’eau. On laisse ensuite à la glacière pendant une nuit, et recueille 
le précipité qui a cristallisé; ce précipité est constitué par la 
dicétopipérazine sensiblement pure. Une fraction moins pure 
peut être isolée des eaux mères. 

Avec des acides aminés actifs la racémisation est totale. Les 
acides aminés dans lesquels le carbone a-aminé est quaternaire, 
comme l'acide a-amino-isobutyrique ou l’acide a-aminométhyl- 
éthylacétique, ne donnent pas de dicétopipérazines dans ces 
conditions. 


N° 47. — Études sur l'acétylation des celluloses; 
par MM. L. CLÉMENT et C. RIVIÈRE. 

(27.11.1941.) 


De nombreux facteurs entrent en jeu dans l’acétylation 
de la cellulose, certains ont été étudiés dans ce travail. 

a) Étude de la concentration sulfurique : (rapport sulfurique 
cellulose constant). La vitesse de saponification est une fonction 
linéaire de cette concentration. 

b) Étude du rapport sulfurique cellulose (la concentration 
sulfurique étant constante). 

La vitesse de saponification n’est pas affectée par les variations 
de ce rapport, mais il n'en est pas de même pour l'apparition 
de la solubilité dans l’acétone. 

c) Etudes de concentrations et de rapports sulfurique très 
faibles et très élevés. 

d) Étude des concentrations d’eau pour la phase saponifiante. 
La vitesse de saponification augmente avec la concentration 
entre certaines limites. 

é) Étude des durées de prétraitement de la cellulose. La 
vitesse de saponification n’est pas affectée par la durée du 
prétraitement, seules les viscosités et les apparitions de solubilité 
acétonique y sont liées. 

/) Étude des catalyseurs sulfonitriques. 

g) Étude du rapport anhydride : cellulose. 

Le degré d'acétylation initial croit avec ce rapport. 

h) Étude de la concentration du bain en cellulose. 

Sous certaines conditions de concentration sulfurique, le degré 
d'acétylation augmente avec la concentration cellulosique. 

Au cours de ce travail, il apparaît à plusieurs reprises que la 
solubilité aoétonique n'est pas conditionnée uniquement par 
le titre d’acide acétique fixé sur l’acétocellulose. 
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L’importance des réactions parasites, telles que la sulfacéty- 
latlon de la cellulose est grande et rend difficile de résumer sous 
forme d'équation de cinétique chimique aussi bien la phase acéty¬ 
lation que la phase saponification. 


De nombreux facteurs entrent en jeu dans l’acétylation des 
celluloses et rendent ainsi cette réaction très complexe. Par 
exemple : 

1° L’état de polymérisation de la cellulose de départ définie 
par sa viscosité cuproammoniacale. 

2° La durée et la nature du prétraitement de ce coton avant 
acétylation (ce que l’on a convenu d’appeler hydrolyse de la 
cellulose). 

3° Le rapport anhydrique acétique : cellulose, et le rapport 
cellulose : poids total du bain d'acétylation. 

4° La nature du catalyseur, sa concentration, dans le bain 
d’acétylation et aussi le rapport catalyseur: cellulose. 

5° La quantité d'eau ajoutée pour la saponification autrement 
dit la concentration en eau du bain acétylant dans la phase de 
mûrissage. 

Enfin, les différents facteurs physiques : temps, température 
d’acétylation et de mûrissage. 

Nous nous sommes proposés d’étudier l’influence de ces différents 
facteurs. 

Pour débrouiller tout d’abord la question, nous avons d’abord 
adopté certaines conditions fixes. 

La cellulose de départ a été toujours la même. 

Le catalyseur choisi a été également le même, le prétraitement 
a été pratiqué dans les mêmes conditions. Voici d’ailleurs quelles 
sont les bases de départ : 

Cellulose. — Nous avons utilisé un coton linter blanchi, 

Provenance : Herculés Powder, dont les constantes analytiques 
sont : 

Taux de graisse. 0,2 0/0 

Cendres. 0,8 0/0 

Insoluble, acide sulfurique. 0,8 0/0 

Indice de cuivre. 0,8 0/0 

Indice de potasse.. • 8,2 0/0 

Viscosité Schweitzer. 340 secondes 


Prétraitement ou hydrolyse: 

La composition du bain de prétraitement a été : 

Acide acétique 100 0/0. 1.000 g 

Acide sulfurique 66* Bé. 8 cm* soit 14,7 g 

Eau. 8 g 

Dans tous les essais, la température du bain de trempage a 
été maintenue à 22°C. et la durée de 24 heures. Cette durée a 
cependant fait l’objet d'une étude spéciale qui sera relatée. 

Après ce temps, le coton est pressé jusqu’à ce qu’il retienne 
environ deux fois son poids de liquide hydrolysant. 
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Composition du bain aeélylant: 

Le catalyseur choisi a été l’acide sulfurique; on a fait varier 
les deux facteurs : concentration en S0 4 H, dans le bain, et rapport 

so 4 h, 

cellulose. 

anhydride acétique 

Le rapport - a été choisi constant et égal à 

cellulose 

10 pour toute cette première série d’essais. 

C’est donc en faisant varier les quantités d’acide acétique de 
dilution ou les quantités de coton que l'on peut arriver à établir 
chacune des conditions de concentration ou de rapport choisies 
pour l’étude. 

Saponification : 

Dans chaque cas on a tout d’abord calculé la quantité d’eau 
nécessaire pour saturer l’excès d’anhydride acétique non employé 
pour l’acétylation. 

Après l’addition de cette quantité d’eau, on calcule également 
la quantité nécessaire pour assurer l’hydrolyse des groupements 
acétyls depuis la teneur maximum théorique de 62,5 0/0 d’acide 
acétique fixée sur l’acétate jusqu’à une teneur arbitrairement 
choisie de 52 0/0. 

Lorsque cette eau est ajoutée, par convention nous dirons 
qu’il n’y a pas d’excès d’eau, donc que la concentration en eau 
d’excès est nulle. 

Pour certains essais, un excès d’eau sera au contraire ajouté. 

Les mûrissages ont tous été faits à la température de 26° en 
chambre thermostatique et- pendant 384 heures. 

i- 


Mêlhode d'étude. 

Pour tous ces cas, les essais suivants sont effectués : 

1° Détermination de la viscosité de la solution acétique avant 
mûrissage. 

2° Toutes les 24 heures, mesure de la viscosité. 

3» Examen du commencement de la solubilité dans l’acétone. 

4° Après précipitation, détermination de la viscosité de l’acétate 
obtenu en solution à 2 0/0 dans l’acétone et dans l’acide acétique. 

5° Détermination du taux d’acide acétique fixé. 

6° Examen du rythme de la précipitation fractionnée par l’eau 
d’une solution acétonique de l’acétate. 

7° Graphiques des viscosités en fonction du temps, perte 0/0 
de viscosité. 

Les mesures de viscosité ont été faites au viscosimètre écou¬ 
lement de Baume à la température d’ébullition de l’éther sul¬ 
furique. 
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I. — Eludes de l'influence des variations de la concentration 

sulfurique totale . 

S0 4 H, 

(Le rapport - étant constant). 

cellulose 


Dans cette série d’essais, seule la concentration des bains en 
acide sulfurique varie; le rapport de S0 4 H t à la cellulose restant 
constant et égal sensiblement : 0,0768. Nous avons choisi ce rapport 
parce qu’il est à peu près celui des acétylations industrielles. 

Toutes les conditions d’acétylation sont les mômes, soit : 
prétraitement 24 heures, durée de mûrissage 384 heures à 26°. 

Pour la saponification, après avoir calculé pour chaque essai 
la quantité d’eau nécessaire pour saturer l’anhydride acétique 
d’excès et pour assurer la rétrogradation de l’acétate, un poids 
d’eau supplémentaire calculé dans chaque cas a été ajouté pour 
que la concentration de cette eau d’excès soit de 2,2 0/0 environ 
du poids total du bain. 

Les concentrations étudiées ont été : 


0,064. — 0,093. — 0,178. — 0,334. — 0,47 pour 100 g dé bain. 

Dans le tableau des résultats qui suit, ainsi que dans la série 
des tableaux analogues, nous avons, pour simplifier, adopté 
les abréviations suivantes : 


C est la concentration totale sulfurique. 

R le rapport sulfurique-cellulose. » 

Ho la viscosité de la pâte d’acétylation au départ avant 
mûrissage. 

Hf la viscosité de la pâte d’acétylation à la fin du mûrissage. 
CHUTE la chute 0/0 de viscosité. 

VI la viscosité à 2 0/0 de l’acétate obtenu' dans l’acétone 

V 2 la viscosité à 2 0/0 de l’acétate obtenu dans l’acide 

acétique 100 0/0. 

TITRE le taux d’acide acétique fixé 0/0. 

Les chiffres de viscosité sont exprimés en viscosités C. G. S. 
et calculés d’après la formule V = Kdt dans laquelle, 

V : est la viscosité/ 
t : le temps d’écoulement à 35° C. 
d : la densité de la solution à 35° C. 

K : constante du tube. 


Tableau des résultats. 


Essais 

c 

R 

Ho 

H! 

Chute 

V I 

V 2 

Titre 

1 

0,064 

0.0768 

0,0409 

0,0409 

0 

Insol. 

0,0964 

55,4 

2 

0,093 

0,0768 

0,2194 

0,1792 

17 

Insol. 

0,1593 

55,5 

3 

0,178 

0,0768 

1,2395 

1,0005 

17 

0.03517 

0.1167 

58.1 

4 

0,346 

0,0768 

5,027 

2,6107 

48 

Insol. 

0,12474 

47,4 

5 

0,487 

0,0768 

9,900 

floculé 

71 

4 300 h. 

Insol. 

Ins. 
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Il convient tout d’abord de remarquer que les chiffres Ho 
ou Hf ne sont pas comparables entre eux, puisque les concentra¬ 
tions cellulose: bain des différents essais ne peuvent fatalement 
pas être les mômes. 

Ces concentrations cellulose : bain 0/0 sont : 

Pour 1. 0,08 0/0 

— 2. 1,25 0/0 

— 8. 2,50 0/0 

— 4. 5 0/0 

— 5. 0,0 0/0 

Graphiques des viscosités. 

Tous les graphiques de viscosités descendent assez régulièrement 
sans que l’on observe d'accidents plus importants que les erreurs 
d'observation possibles. La pente du graphique est d’autant plus 
forte que. la concentration est elle-même plus élevée, seul l’essai 
n° 1 reste à pente à peu près nulle. L'essai n° 5 se prend brusque¬ 
ment en masse à l'heure 320, et la chute de viscosité vers 300 heures 
est élevée (71 0/0). En général, la chute de viscosité est assez 
importante entre l’heure O et l’heure 72, puis la pente s’établit 
ensuite régulièrement. 

Apparition des viscosités acétoniques. 

Cas des produits 1 et 2. — Ces produits précipités à 384 heures 
sont insolubles dans l’acétone, bien que titrant 55,5 0/0 d’acide 
acétique et ce titre correspond cependant à une bonne solubilité 
dans les acétates industriels. Mais dans ce type d’acétylation la 
concentration sulfurique est beaucoup plus élevée (environ 0,771), 
le rapport sulfurique étant cependant le môme que dans les essais 
1 et 2. 

Il semblerait donc que le titre d’acétyl fixé ne conditionne 
pas à lui seul la solubilité acétonique, la dépolymérisation de 
l’agrégat cellulosique pour une concentration limite du catalyseur 
jouerait aussi un rôle important. 

Pour les autres produits nous avons dressé le tableau suivant : 


N° 

Apparition- 

Solubilité 

' Solubilité 

Solubilité 

des 

acétonique 

dans l’alcool chaud 

acétates 

acétonique 

4 884 h. 

4 884 b. 

3 

288 

Soluble- 

Faiblement 



limpide 

soluble 


144 


4 

(cesse vers 312 b.) 

Insoluble 

Soluble 

5 

144 

Insoluble 

Soluble 


Viscosités acétiques. 

Les viscosités à 2 0/0 dans l’acide acétique ne présentent pas 
un intérêt spécial, dans ces essais puisque la viscosité dépend de 
la solubilité et par suite du taux d’acétylation. 
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Conclusions. — Il apparaît donc très nettement que la vitesse 
de saponification est une fonction de la concentration totale en 
acide sulfurique, le rapport S0 4 H s : cellulose étant le même. 

Cette fonction est pratiquement linéaire. 

Pour les basses concentrations, la saponification se fait lente¬ 
ment, et même si elle conduit à des titres d'acide acétique fixés 
relativement faibles, elle ne produit pas la solubilité acétonique 
qui semble liée à une dépolymérisation de la molécule cellulosique. 

Pour les hautes concentrations sulfuriques, la saponification 
est rapide et conduit donc pour le temps adopté à des produits 
insolubles dans l’acétone. 


II. — Etude du rapport 


S0 4 H. 

cellulose 


à concentration sulfurique constante. 


La concentration sulfurique choisie a été de 0.178 c'est-à-dire 
celle de l'essai 3. Mais les rapports sulfurique-cellulose sont 
variables. 

Quatre essais sont ainsi faits : 

N o 6. rapport 0,0352 

N« 7. — 0,041 

N« 8 (déjà lait). — 0,0768 

N«8...... — 0,216 

Toutes les autres conditions d'acétylation, prétraitement, 
mûrissage, concentration d’eau d'excès sont les mômes que 
précédemment. Voici le tableau des résultats obtenus: 


Ewaii 

G 

R 

Ho 

Ht 

Chut* 

V 1 

V 2 

Titre 

6 

7 

T 

0,178 

0,178 

0,178 

0,178 

0,0852 

0,041 

0,0768 

0,216 

18,237 

17,305 

1,2395 

0,1174 

6,618 

15,825 

1,000 

0,10318 

50 

17 

17 

12 

0,0260 

0,0868 

0,03517 

0,02641 

0,0829 

0,11675 

0,1002 

58.5 
58,8 
53,1 

53.5 


Les concentrations en cellulose 0/0 sônt respectivement: 


Pour 6. 

— 7, 

— 3, 

— 8. 


6,6 O/O 
5 0/0 

2,5 0/0 
1,25 0/0 


Graphique des viscosités. 

Les graphiques prennent une pente d'autant plus rapide que 
le rapport sulfurique-cellulose est plus faible. Autrement dit, 
la baisse de viscosité est d'autant plus forte que la concentration 
du bain en cellulose, et conséquemment la viscosité initiale, est 
plus élevée. 

Nous verrons plus loin d’autres conséquences de cette concen¬ 
tration en cellulose. 
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Apparition des solubilités acétoniques. 


N" Àpparttiou; 

des soiubiiité 

acétates acétoniqae 


Solubilité acéto- 
nique & 384 b. 


Solubilité 
A alcool chaud 
à 384 h. 


6 


7 
3 

8 


216 h. (Soluble mais 
trouble). 

288 U. (Bien soluble) 
Idem 
288 h. 

Vers 320 h. 


Solub. assez claire Pas soluble 


Solub. limpide 
Id. 

Solub. assez trouble 


Id. 

Id. 

Petite solubilité 


II est assez remarquable que le seuil d'apparition de la solubilité 
dans l'acétone se fixe à un nombre d’heures d’autant plus élevé 
que le rapport cellulose-sulfurique est lui-même plus grand. 

Les concentrations en cellulose des bains d’acétylation diminuent 
progressivement des n° 6 et 8, ce qui est une conséquence fatale 
de la variation du rapport sulfurique-cellulose. Donc l'apparition 
de la solubilité acétonique (à concentration sulfurique totale 
égale) est plus rapide dans les bains d'acétylation concentrée. 

En milieu dilué et bien que la concentration en eau soit la 
même, la dépolymérisation qui conduit à la solubilité acétonique 
s’accomplit plus lentement, bien que les vitesses de réaction 
soient les mêmes puisque les acétates 6, 7, 3, 8 ont pratiquement 
le même titre après 384 heures de mûrissage. 

En conclusion de cette série d’essais, il ressort donc : 

1° La vitesse de saponification n’est pas affectée par les rapports 
variables sulfurique-cellulose, lorsque la concentration totale en 
acide sulfurique du bain est la même. 

2° L’apparition des solubilités acétoniques se fait d’autant plus 
rapidement que le rapport R est plus petit et que par conséquent 
la concentration du bain acétylant en cellulose ost plus grande. 

Quel peut être le rôle de ce rapport sulfurique-cellulose? 

Il est connu que dans les réactions d’acétylation des celluloses, 
un ester mixte sulfacétate de cellulose se forme tout d’abord. 

Après l’addition d’eau, les groupements sulfuriques fixés se 
saponifient en tout premier lieu. 

Le sulfacétate n’est peut-être pas un corps parasite, il semble 
plutôt jouer le rôle d’un agent navette qui assure le processus 
d’acétylation. 

On peut donc penser que pour des rapports sulfurique-cellulose 
faibles, le sulfacétate initialement formé contient moins de 
groupements S0 4 que dans le cas contraire. 

Il en résulterait que ce ne sont pas des produits de même 
origine que l’on obtient en faisant varier le rapport sulfurique- 
cellulose, et ceci expliquerait les différences d’apparition des 
solubilités acétoniques. 

Nous verrons plus loin que l’étude de la précipitation fractionnée 
lorsqu’elle est appliquée à des acétates de même titre, peut fournir 
des renseignements sur la structure de l’acétate. 

Sans citer les chiffres qui seront donnés à ce chapitre disons 
tout de suite que l’acétate n° 8 (rapport élevé) apparaft à la 
précipitation fractionnée comme contenant plus de produits 
dépolymérisés que l’acétate 6 (rapport faible). 
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Ce serait donc là encore une conclusion intéressante de cette 
série d’essais. 

III. — Concentration et rapport très faibles. 

Dans cet essai, les deux facteurs, concentration totale en 
S0 4 H, et le rapport S0 4 H 4 cellulose, ont été considérablement 
abaissés. 

Pour réaliser de telles conditions, il a suffi d’acétyler le coton 
prétraité simplement'pressé à une fois son poids et sans ajouter 
a’acide sulfurique supplémentaire dans le bain. 

La concentration totale en acide sulfurique descend à 0,0241 
(soit 7 fois moins que dans l’essai n° 3) et le rapport à 0,0088 
(soit 9 fois plus faible que celui de l’essai 3). 

Il est remarquable que, malgré cette très faible concentration 
l’acétylation s’accomplit quand môme parfaitement, bien que 
demandant un temps légèrement plus long. 

C’est d’ailleurs la seule conclusion intéressante car nous savons 
déjà qu’avec une telle concentration, la vitesse de saponification 
doit être très faible, elle l’est en effet. 

Donc la concentration du catalyseur agissant pour l’estérifi¬ 
cation peut être beaucoup plus faible que celle du môme catalyseur 
agissant comme saponifiant. 

Voici le tableau des résultats, toutes les conditions de l’acéty¬ 
lation sont les mômes que précédemment, seul le temps de mûrissage 
a été porté à 342 heures. 

Essai C R Ho H fin Chute VI V 2 Titre 

9 0,0241 0,0088 1,8424 1,7546 7 Ins. 0,20904 57,70 

Concentration en cellulose: 2,5 0/0 du bain. 

« 

IV. — Forte concentration d'acide sulfurique. 

Rapport: sulfurique-cellulose élevé. 

Cette série d’essais qui complète en quelque sorte les précédents 
a été faite en adoptant pendant la phase d’estérification la concen¬ 
tration et le rapport de l’essai n° 3, soit respectivement: 0,178 
et 0,068. 

Mais l’acétylation étant terminée, la dose d’acide sulfurique 
fonctionnant cette fois comme catalyseur de saponification, a 
été augmentée. 

De plus, pour étudier du môme coup le rôle de la concentration 
de l’eau d’excès pendant la phase saponifiante, la pâte acétylée 
a été partagée en trois parties. 

Dans la première partie on ajoute la quantité d’eau minimum 
(soit saturation excès anhydride et quantité nécessaire pour 
hydrolyse de l’acétate). L’excès d’eau dans cet essai 10 est donc 
de 0/00. 

Dans l’essai 11 oh a ajouté en plus, de l’eau pour faire une 
concentration d’excès de 2,2 0/0 et dans l’essai 12 de 4,4 0/0. 
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Le mûrissage n'a pu être poussé que jusqu’à 240 heures car les 
saponifications deviennent très actives avec ces concentrations 
élevées en acide sulfurique. 


Essais 

C 

Phase 

Acétylante 

C 

Totale 

R 

Phase 

Aoétylantè 

R 

Totale 

Concentration 
Eau. Excès 

10 

11 

ia 

0,178 
0,178 
0,178 

0,92 

0,89 

0,87 

0,0768 

0,0768 

0,0768 

0,378 

0,373 

0,373 

0 

2.2 

4,4 


Voici maintenant le 

tableau des résultats obtenus : 


Essais C 

R 

Ho 

HT Chute 

V 1 

V 2 

Titre 

10 0,92 

11 0,89 

12 0,87 

0,373 

0,373 

0,378 

1,5807 

1,7153 

1,6285 

0,3119 80 

0,838 51 

1,2445 24 

0,0184 

Ins. 

Ins. 

0,2*7567 

55 

47,7 

46,2 


Les concentrations en cellulose de ces trois solutions sont très 
voisines, environ 2,9 0/0. 


Graphiques des viscosités. 

Les trois graphiques indiquent une descente régulière avec très 
forte pente pour le n° 10 et relativement très faible pour le 12. 
La pente de descente est donc en relation avec la quantité d'eau 
d'excès pour la saponification. 


Apparition des solubilités dans l’acétone. 


Pour 10 : A l'heure 144, 
A l’heure 240, 


Pour 11 : A l'heure 96, 
A l’heure 240, 


Pour 12 : A l’heure 96, 
A l’heure 240, 


le produit est soluble dans l’acétone; 
il l’est encore, la solution est légèrement 
trouble, le produit est soluble dans 
l'alcool aqueux chaud, 
le produit est soluble dans l’acétone; 
la désacétylation est très forte et il 
n’est plus soluble que dans l'acétone 
contenant 10 0/0 d'eau et aussi 
parfaitement soluble dans l'alcool 
aqueux chaud. 

également le produit est bien soluble 
dans l’acétone et : 

ses solubilités sont celles de l'acétate 11, 
puisque sa désacétylation est plus 
élevée que celle de ce dernier. 


Il apparaît donc nettement: 

1° Que le rôle de la quantité d’eau d’excès est trè* important 
dans le sens d’une accélération de la saponification. 

2° Que l’augmentation de la concentration suifurique et aussi 
du rapport sulfurique-cellulose accélère fortement la saponification 
en fonction toutefois de la quantité d’eau d’excès. 
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3° Que les acétates obtenus sont cependant de viscosités 
beaucoup moins élevées dans l’acétbne (comparer 10 et 3). 

Ces résultats vont d’ailleurs se trouver amplement confirmés 
par les essais suivants. 

V. — Etude de t'influence de la concentration en eau d'excès. 

Cette série d’essais a été menée avec la concentration sulfurique 
de 0,180 et un rapport de 0,0768, c’est-à-dire dans les conditions 
de l’essai n° 3. 

Comme dans les essais précédents, la pâte d’acétylation a été 
partagée en trois parties. 

La première, n° 13, a reçu tout juste la quantité d’eau minimum, 
c’est-à-dire saturation de l’anhydride d’excès et eau nécessaire 
pour la saponification, la concentration d’eau d’excès est donc 
nulle. 

La seconde, n° 14 (qui est aussi le n° 3) a une concentration 
d’eau d’excès de 2,2 0/0. La troisième, n° 15, de 4,4 0/0, la qua¬ 
trième de 6,5 0/0. 

Toutes les autres conditions : prétraitement, mûrissage, etc., 
sont celles de l’essai n° 3. 

Voici le tableau des résultats : 


Essais 

C 

R. 

Ho 

H! 

Chute 

V I 

V 2 

Titre 

13 

14 (3) 

15 

16 

0,181 

0,178 

0,178 

0,170 

0,0768 

0,0768 

0,0768 

0,0768 

1,122 

1,2395 

1,2940 

2,8948 

0,6061 

1,0005 

1,2940 

2,0876 

48 

17 

10 

10 

0,0272 

0,03517 

0,03447 

• 

0,09667 

0,lli675 

0,15724 

» 

54,4 

53.1 

52.2 
49,7 


Il convient de remarquer que les concentrations sulfuriques 
ne sont pas rigoureusement les mêmes du fait des différentes 
additions d’eau. Les concentrations en cellulose ne peuvent 
naturellement pas être les mêmes non plus, elles sont très voisines, 
aux environs de 2,5 0/0. 

Graphiques des viscosités. 

Les graphiques de viscosité descendent régulièrement avec une 
très forte pente pour 13 et une pente presque nulle pour 15 et 16. 


Apparition de la solubilité acétonique. 


N" 

des 

Apparition 
de la solubilité 

Solubilité 
acétonique 
à 384 h* 

Solubilité 
Alcool aqueux 

acétates 

acétonique 

13 

336 h. 

Solub. limpide 

Insoluble 

14 

288 h. 

Id. 

Peu soluble 

15 

240 h. 

Id. 

Id. 

16 

192 b. 

Insol, gonflé 

Très soluble 


Pour les essais 13, 14, 15 et 16, l’apparition des solutions acéto- 
niques est donc d’autant plus rapide que la concentration en eau 
est plus élevée. 
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Les vitesses de saponification vont également en croissant 
selon l'ordre de grandeur des concentrations en eau pour les essais 
13» 14 et 15. 

VI. — Influence de la durée du prétraitement. 

Dans les trois essais suivants la cellulose du prétraitement a 
été prétraitée par le bain hydrolisant dans les conditions suivantes : 

N° 17. — Une demi-heure à la température de 22° G. 

N° 18. — (Qui est aussi N° 3). 24 heures à la température de 
22° G. 

N° 19. — 96 heures à la température de 22° C. - 

Les acétylations sont faitës dans les conditions de l’essai n° 3, 
c’est-à-dire, avec la concentration de 0,178 et le rapport 0,0768, 
la concentration d’eau d’excès de 2,2 0/0. Mômes conditions de 
mûrissage (384 heures). 

L’acétylation dii n° 16 demande environ 6 heures. 

L’acétylation du n° 17 demande environ 2 heures. • 

L’acétylation du n° 18 demande environ 1 heure. 

Pour que tout reste comparable, les saponifications de 16, 17 et 

18 ont été commencées au même moment, c’est-à-dire après 
6 heures. 

Voici le tableau des résultats : 


N- 

Essais 

C 

R 

Ho 

Hf 

Chute 

V 1 

V 2 

Titre 

17 

18 

19 

0.178 

0.178 

0,178/ 

0.0768 

0,0768 

0,0768 

3,9250 

1,2395 

0,6529 

2,6953 

1,0005 

0,5963 

31 

17 

8,5 

0.08014 

0.03517 

0,03058 

0,13756 

0,11675 

0,0989 

53,7 

53,1 

53,7 


Graphiques des résultats. 

Pour 16 le graphique descend régulièrement selon une assez 
forte pente; alors que pour 18 le graphique est presque horizohtal. 


Apparition des viscosités. 

Pour 16, la solubilité apparaît à 288 heures; le collodion final 
est assez limpide. 

Pour 18 (voir les résultats au n° 3). 

Pour 19, la solubilité acétonique est acquise vers 192 heures 
en solution bien claire, tandis qu’à 384 heures, le produit s’il est 
encore bien soluble donne une solution entièrement trouble. 

On voit donc que la viscosité des pâtes acétiques est une fonction 
de la durée du prétraitement; il en est de même de la viscosité 
des acétates obtenus. 

Le taux d’acétylation n’est pas en relation avec cette durée et 
reste sensiblement la même. 

La chute de viscosité des pâtes d’acétylation est également 
une fonction de la durée du prétraitement; elle est d’autant plus 
faible que le coton a été prétraité pendant un temps plus long, 
et inversement. 
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Tout se passe donc comme si l'on devait tendre vers une viscosité 
acétique constante,, la dépolymérisation faite pendant le pré- 
traitement n’a plus à être refaite par le bain acétylant. 

Il est aussi remarquable que la solubilité acétonique apparaisse 
plus rapidement pour les cotons prétraités pendant un temps très 
long et ceci bien que les taux finaux d’acétylation soient les 
mêmes. 

Encore une fois dans ce cas il apparaît donc que la solubilité 
acétonique n’est pas spécifiquement liée au taux d’acétylation, 
mais bien plutôt à la dépolymérisation de l’édifice cellulosique qui 
accompagne la saponification. Une telle démolition est naturel¬ 
lement accélérée par l’emploi d’une cellulose dont l’édifice de 
départ est déjà fortement entamé. 

VII. — Comparaison avec un catalyeeur tulfonitrique. 

La cellulose qui a servi dans tous les essais précédents a été 
prétraitée pendant 24 heures à la température de 22° C avec le 
Mélange suivant : 

Acide acétlgue 100 0/0 . 600 g 

Mélange eulfonitrique. 50 g 

La composition centésimale du mélange sulfonitrique est : 

SO«H. 22 

NO.H. 40 

H,0. 80 

Il est à remarquer que ce mélange total contient en eau 1,8 0/0 
contre 0,8 environ pour le bain de prétraitement qui nous a servi 
dans les essais précédents. 

Il contient 1,6 0/0 d’acide sulfurique, ce qui est sensiblement 
la teneur des bains précédents. 

Le coton prétraité et essoré emporte son poids de mélange et 
contient ainsi une petite quantité d’acide nitrique. 

L’acétylation a été conduite selon le rythme de l'essai n° 3, 
c’est-à-dire avec une concentration sulfurique totale de 0,178 
(exactement 0,180), et un rapport de 0,0768 (exactement 0,08), 
la concentration en eau d’excès étant de 2,2 0/0 pour la saponi- 


fication. 




Voici le tableau des résultats: 




E ”. al c R Ho Hf 

Chute V 1 

V 2 

Titre 

20 0,180 0,08 8,882 2,087 

89 0,0654 

0,1752 

54,8 


Graphique des vtecoeitée. 

Il descend très régulièrement, plus rapidement que dans l’essai 
n® 3. 

Apparitton de la eolubtllté aeitonique. 

Vers 240 heures c'est-à-dire un peu plus vite que dans l’essai 
n® 3. 

Si l’on compare cet essai au n® 3, on remarque : 
soc. chim., 5® sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 26 
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1° La viscosité de la pâte acétique au départ est environ trois 
fois plus élevée, cette pâte est extrêmement limpide. 

2° La saponification est un peu plus lente. 

3° La viscosité acétonique est presque doublée. 

4° La viscosité acétique est un peu plus élevée. 

Il est à remarquer que cet acétate précipité et lavé a fixé de 
petites quantités d’azote (de l’ordre de 0,2 0/0), ce qui remet son 
titre en acide acétique réel très près de 54,4, c’est-à-dire sensi¬ 
blement celui du n° 3. 

VIII. — Elude de la précipilalion fractionnée. 

La précipitation fractionnée peut donner d’utiles renseignements 
sur la texture interne des acétocelluloses obtenues. 

Cette précipitation fractionnée se fait en partant d’une disso¬ 
lution acétonique d’acétate à concentration 5 0/0. On cherche la 
quantité minimum d’eau à ajouter pour obtenir le commencement 
de précipitation. 

Puis on ajoute une quantité d’eau, telle que la proportion d’eau 
totale soit 40 0/0 et on détermine le pourcentage d’acétate précipité 
pour cette addition. La même chose est faite pour une proportion 
d'eau de 50 0/0 du dissolvant total. 

On voit tout de suite que la précipitation fractionnée ne peut 
donner des renseignements comparatifs que sur des acétates ayant 
sensiblement le même titre d’acide acétique, autrement elle ne 
mesure que la solubilité et tel n’est pas le but que nous nous 
proposons. 

C’est pourquoi nous ne donnerons ici les résultats obtenus 
que pour des produits ayant à peu près le même titre d’acide 
acétique. 


N» de l'essai 

C constant 

R variable 



Concen¬ 
tration 
en eau 
d'excès 

Titre 

Commencem* 

Quantités 
précip.t. pour 

C 

R 

précipitation 

pour 

eau 0/0 égale À 

— e _ * 

400/0 

eau 

500/0 

eau 

N* 6 

0,178 

0,0352 

2.2 

53,5 

82,6 

90 

95,8 

7 

0,178 

0,041 

2,2 

53,8 

30,6 

89,6 

95 

3 

0,178 

0,0768 

2,2 

53,1 

30,6 

95,7 

96,5 

8 

Variation de 
la concentration 
en eau d'excès 

0,178 

0,216 

2,2 

53,5 

28,2 

79,2 

92,9 

13 

0,078 

0,0768 

0 

54,4 

19 

96,8 

97,7 

14 

0,178 

0.0768 

2,2 

53,1 

30,6 

95,7 

96,5 

15 

Influence 

Prétraitement 

0,178 

0,0768 

4,4 

52,2 

32,6 

92,8 

95,8 

17 (l/2h.) 

0.178 

0.0768 

2,2 

53,7 

31,5 

90 

94,9 

18 (24 h.) 

0.178 

0.0768 

2.2 

53.1 

30.6 

95,7 

96.5 

19(96 h.) 
Catalyseur sulfo- 

0,178 

0,0768 

2,2 

53,7 

31,9 

87,6 

92,5 

nitrique. 

Acétyl. type In¬ 
dustrielle . 

0,180 

0,08 

2,2 

54,3 

28,9 

88 

98,6 

0,771 

0,0768 

2,2 

53,5 

88,6 

78,4 

•2,7 
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Si l’on analyse les résultats on constate : 

1° Que pour la série des essais à concentration constante et à 
rapport variable, l’acétate 6 contient notablement moins de 
produits très solubles, donc dépolymérisés que l’acétate 8. Ce 
résultat est visible sur les quantités précipitées après addition 
de 50 0/0 d’eau. Nous avons déjà expliqué ce résultat. 

2° Pour les variations de la concentration en eau d’excès, il 
semble que la dépolymérisation augmente avec la quantité 
d’eau, mais il est juste de dire que le titre des acétates est assez 
différent. # 

3° Le catalyseur sulfonitrique donne les acétates les moins 
dépolymérisés de toute la série. 


Conclusions de cette première série d’essais . 

Nous résumons ci-dessous l’essentiel des conclusions auxquelles 
nous sommes arrivés dans chaque série d’essais, qui étudient 
somme toute la phase saponifiante. 


1° Etudes des variations de la concentration sulfurique totale. — 

Le rapport sulfurique-cellulose restant constant. 

a) La vitesse de saponification est une fonction à peu près 
linéaire de la concentration sulfurique totale. 

b) Pour les concentrations sulfuriques faibles, la saponification 
bien que lente, conduit finalement à des acétates à titres relati¬ 
vement bas. Ces acétates ne sont cependant pas solubles dans 
l’acétone; ce qui semblerait indiquer que la solubilité acétonique 
due à une dépolymérisation de l’agrégat cellulosique ne s’accomplit 
que pour une concentration minimum en acide sulfurique. 

c) Les acétates provenant de concentrations sulfuriques élevées 

sont très dépolymérisés. ^ 

2° Elude des variations du rapport sulfurique-cellulose. — La 

concentration sulfurique étant constante. 

a) La vitesse de saponification n’est pas affectée pratiquement 
par les variations du rapport sulfurique-cellulose. 

b) La solubilité acéLonique apparaît plus rapidement pour les 
rapports peu élevés et par voie de conséquence semble liée à la 
concentration du bain en acétate. Plus cette concentration est 
forte et plus la solubilité acétonique apparaît rapidement, bien 
que les vitesses de saponification soient les mêmes. La dépolymé¬ 
risation qui conduit à la solubilité acétonique est donc plus faible 
en milieu dilué. 

c) Les acétates fabriqués avec les rapports sulfurique-cellulose 
élevés sont plus dépolymérisés que ceux qui sont fabriqués avec 
des rapports faibles. Des explications possibles ont été données 
do cos faits. 
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3° Concentration sulfurique fi rapport trie faible. 

Avec des concentrations sulfuriques très faibles, la réaction 
d'estérification s’accomplit sans difficultés remarquables, mais la 
saponification pour cette même concentration est extrêmement 
lente. 

4° Concentration sulfurique et rapport élevé 

La vitesse de saponification est naturellement très augmentée, 
mais les acétates obtenus sont à faible viscosité. 

5° Variation des concentrations en eau d’excès pour ta saponification. 

Entre certaines limites la vitesse de saponification croit rapi¬ 
dement avec la concentration en eau. 

6* Etude des durées de prétraitement. 

La vitèssè de saponification n’est pas influencée par la durée 
du prétraitement. 

La viscosité acétique et la viscosité acétonique sont d’autant 
plus élevées que le prétraitement est plus court.- 
Les solubilités, acétoniques apparaissent plus rapidement pour 
les cotons ayant subi un long prétraitement bien que les titres acé¬ 
tiques soient les mêmes. • . * 

7° Etude d'un catalyseur sulfonitrique. 

La vitesse de saponification n’est pas augmentée, mais les 
acétates obtenus ont une viscosité élevée et sont peu dépolymérisés. 

IX. — Bâte de la quantité d'anhydride acétique. 

Rapport anhydride : cellulose. 

Nous avons montré (Clément et Rivière, Bull. Soc. Chim., 1937, 
p. 869) que le taux d’acétylation initial était une fonction de la 
quantité d’anhydride acétique, le taux étant d’autant plus élevé 
que cette quantité est elle-même plus forte. Mais ces essais ne 
tenaient pas compte du fait que des variations de la quantité 
d’anhydride, la concentration sulfurique totale variait également 
et était plus élevée pour les bains à faible taux d’anhydride. 
Or, nous avons vu précédemment que la saponification s'accélère 
lorsque la concentration sulfurique augmente. 

Pour être absolument certain de l’influence de la quantité 
d’anhydride nous avons donc fait deux essais dans lesquels la 
concentration sulfurique est la même, le rapport sulfurique 
cellulose également le même, la concentration du bain en oellulota 
la même, seul varie le rapport anhydride: cellulose. 

Après dissolution du coton, et avant l’addition du mélange 
saponifiant on prélève un échantillon d'acétate qui est titré, 
c’est ce que nous appellerons le titre Hi (initial). 


mt 
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Puis on ajoute le mélange saponifiant et immédiatement après 
on prélève un nouvel échantillon qui est titré également, soit 
Ho. 

Enfin, après 24 heures de mûrissage à 27°, un dernier échantillon 
est prélevé, c’est le titre H24. 

Les deux acétylations ont été menées parallèlement et ont duré 
le même temps. 

Voici quels sont les résultats obtenus avec les éléments suivants : 


Cône, sulfurique pendant l’acétylation. 0,660 

Rapport sulfurique : cellulose. 0,089 

Concentration du bain en cellulose (rapport cellulose: bain). 1/12 


Rapport anhydride-cellulose pour l’essai A 
— — ÏJ 


6 

3 


Titre Titre Titre 

Ht Ho H„ 

Acide acétique fixé 0/0 

A. 83,8 89,8 87,6 

B. 81,1 81,9 49,4 

Il semble donc bien prouvé cette fois que toutes conditions 
égales, la quantité d’acide acétique fixé initialement est bien en 
relation avec la quantité d’agent acétylant, o’est-à-dire l’anhydride 
acétique. 

Il est remarquable également que du fait de l’addition du 
mélange saponifiant le titre acétique remonte nettement avant 
même que ie mûrissage ne survienne. 

Ceci est facilement expliquable par la saponification immédiate 
des sulfacétates qui font remonter le titre acétique. 


X. — Rôle de la concentration du bain en cellulose. 


Nous avons dit précédemment qu’il paraît établi que la sapo¬ 
nification s'accélère lorsque, à concentration sulfurique égale, le 
bain est plus concentré en cellulose. Cette affirmation a été vérifiée 
par les quatre essais qui suivent : 

Dans les deux premiers la concentration sulfurique est la même 
mais la concentration du bain en cellulose est variable. Il en résulte 
fatalement un rapport sulfurique: cellulose également variable. 

Dans les deux essais qui suivent au contraire la concentration, 
sulfurique est variable ainsi que la concentration en cellulose, 
mais le rapport sulfurique cellulose est la même. 


1 

Rapport oalluloee bain. 1/10 

Concentration lulfurique. 0,228 

Rapport sulfurique : œUulote. 0,0268 

Rapport anhydride i cellulose. 8 


1/20 
0,228 
0 0449 
8 


1/10 

0,776 

0,0824 

S 


4 

1/20 
0,400 
0 0824 


Comme précédemment on a déterminé les taux d’aeétylation 
Hi, Ho, H m , et voici les résultats obtenus : 
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Hi 

Ho 

h m 

1 

57,4 

59,5 

55,7 

2 

55,4 

57,3 

55,1 

3 

57,2 

58,4 

53,7 

4 

50,7 

53,4 

52,5 


On constate donc que : 

1° Comme dans les précédents essais, le titre remonte immé¬ 
diatement après l’addition d’eau. 

2° A concentration sulfurique égale, l’acétylation est nettement 
plus élevée lorsque la concentration en cellulose est elle-même 
plus forte. 

3° A rapport sulfurique : cellulose égal, il en est de même et 
ceci est vrai, tout le long du cycle d’acétylation. 

On peut donc résumer en une seule formule : en milieu dilué 
en acétyle moins, bien que la quantité d’anhydride acétique soit 
la même et que la concentration sulfurique soit également la 
même. 

Enfin si l’on compare les essais 3 et 4 qui ont la même dilution, 
on voit que le taux d’acétylation baisse lorsque la concentration 
sulfurique augmente. 

Il faut donc fortement diminuer la concentration sulfurique 
si l’on désire acétyler à un taux déterminé en milieu dilué, ceci 
jusqu’à une certaine limite bien entendu. 

Il est à noter que dans tous ces essais nous avons des acétates 
dont les titres atteignant 52 ou 54 0/0 devraient être théoriquement 
solubles dans l’acétone. Or, ils ne le sont pas. 

Il est donc une fois de plus vérifié que le degré d’acétylation ne- 
conditionne nullement la solubilité acétonique. II n’est qu’un 
accident consécutif au mûrissage nécessaire, c’est-à-dire à la 
dépolymérisation progressive de la maille cellulosique. 

En cela le parallélisme est frappant avec la fabrication des 
nitrocelluloses qui au sortir du bain de nitration sont très vis¬ 
queuses, donc mal solubles, mais qui deviennent progressivement 
très solubles par l’opération au mûrissage qu’est la stabilisation 
par chauffage dans l’eau. 

Dans ce cas aussi on constate une saponification mais plus 
faible que celle des acétates. 

En résumé, le taux d’estérification d’un acétate de cellulose 
apparaît lié aux conditions suivantes : 

1° Quantité d’anhydride acétique; 

2° Concentration du bain en cellulose; v 

3° Concentration du bain en acide sulfurique. 

Les deux premières conditions sont bien conformes aux néces¬ 
sités de la loi d’équilibre générale des estérifications. 

Kx C x C = C x C 

alcool acide eau ester 

La troisième condition crée un nouvel équilibre puisque l’acide 
sulfurique catalyseur se fixe temporairement en partie sur la 
cellulose et qu’ensuite il joue un rôle saponifiant. 

II semble donc difficile de déduire une loi représentant par une 
équation l’ensemble de ces deux équilibres réactionnels. 
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Pour la phase saponifiante, certains auteurs tels que M. Seki 
(J. Soc. Chem. In. Japon , 1939, n° 8, 253 B) ont admis que la 
représentation de la réaction saponifiante était une équation 
monomoléculaire du type : 

% = *:•<« ~ x ) 

x étant le degré de saponification, z le temps, et a = 300 à 
partir du triacétate théorique. 

En réalité cette équation a été vérifiée par l'auteur à partir 
d’un triacétate séparé donc ne contenant plus de groupements 
sulfuriques et saponifié en milieu acétique aqueux par l'acide 
sulfurique. 

Mais une telle équation ne représente pas les faits dans une 
acétylation du type industriel, les sulfacétates se saponifiant 
rapidement et faisant tout d’abord remonter le titre apparent en 
acide acétique fixé. La valeur de K n’est alors plus constante 
et c’est seulement vers la fin de la saponification qu’elle tend 
vers la constance. 

M. Seki a vérifié que K variait linéairement avec la concentration 
sulfurique. 

Rappelons qu’au cours de ce travail nous avons vérifié cer.te 
assertion en ajoutant cependant ce correctif que la vitesse de 
sap onification était aussi fonction de la quantité d’eau introduite 
4ns la réaction. 


48. — Note sur la vitesse de combustion des poudres col¬ 
loïdales en fonction de la pression et de la température 
des gaz émis; par Henri MURAOUR. 

(5.12.1941.) 


Nous avons étudié les lois de combustion des poudres colloïdales, 
et en particulier des poudres du type sans dissolvant, composées de 
coton-poudre, de nitroglycérine et de centralité, le taux de centra, 
lite pouvant varier de 0 à 20 0/0. Nous avons montré que ces poudres 
brûlent suivant la loi : 

V = a + b P 

P étant la pression exprimée en kg/cm*. 

V la vitesse de combustion (diminution d’épaisseur des brins cylin¬ 
driques, des lames ou des tubes en mm par seconde) 

a une constante, indépendante de la composition de la poudre, et 
voisine de 10. 

6 une fonction exponentielle de la température absolue d’explo¬ 
sion T de la poudre. 

Pour les poudres séchées b se calcule par la formule : 
log (1000 b) = 1,214 -|- 0,308 T/1000) 
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•t pour le* poudres A l'humidité normale de 0,6 0/0 par la formol» : 
log (1000 b) » 1,188 + 0,308 T/1000) 

Ces formules sont applicables pour des râleurs de 1* pression 
variant de 4S00 kg à 200 kg par cm* et même au-dessous, et, pour 
des valeurs de T variant de 1400° à 4100°. 

Vitesse de combustion (diminution d’épaisseur des brins ou tubes ) 
des poudres du type SD (nitroglycérlne-coton-poudre-centralite) à 
0,6 0/0 humidité en fonction de la pression et de la température des 
' gaz émis par la poudre. Ces vitesses ont été calculées par la formule 
V = a -|- bP a étant pris égal à 10 et A étant calculé par la for¬ 
mule : 

log (10000 6) » 1,188 + 0,308 T/1000. 

Pour obtenir les vitesses de combustion linéaires les nombres indi¬ 
qués doivent être divisés par 2. 


La combustion dès poudres colloïdales n’est qu’un cas parti¬ 
culier de la combustion des corps solides, celui où le combustible 
contient assez de comburant (oxygène non lié au carbone) pour 
que la combustion puisse s’effectuer en l’absence de l’oxygène de 
l’air. Si nous en exceptons les composés, Tort peu nombreux, à 
formation endothermique et ne contenant pas d’oxygène, ce cas 
est celui de tous les explosifs (1). 

Mais pratiquement, l’étude de l’influence des différents facteurs 
sur la vitesse de combustion, ne peut être exécutée qu’avec les 
poudres colloïdales. Cette étude suppose, en effet, connue avec 
précision,la surface d’émission. Or, Vieille l’a autrefois montré, 
cette surface d’émission n’est nettement définie que dans le cas 
des poudres colloïdales, imperméables aux gaz, même sous haute 
pression, et qui brûlent par couches parallèles (2). 

L’étude des lois de combustion des poudres colloïdales peut 
être envisagée à deux points de vue différents : 

l® La composition d’une poudre étant donnée, on peut se 
proposer de rechercher comment variera vitesse de combustion 
sous l’influence de la pression; 

2° La pression étant donnée, on peut rechercher l’influence 
de la composition de la poudre sur la vitesse de combustion. 

(1) Y compris celui de nombreux explosifs d’amorçage, mais pour ce 
dernier type d’explosif, la combustion (vitesse de propagation de quelques 
cm par sec.) se transforme instantanément en détonation (vitesse de 
plusieurs milliers de m par sec.). Sur les propriétés si particulières des 
explosifs d’amorçage et sur une théorie générale de la décomposition 
explosive. Voir: C. B. de VAcadémie des Sciences, 1932, 194, 280; 1934, 
198, 1161; 1934,199, 140; 1939, 208, 809. — Bulletin de la Sociiti Chimique 
de France, 4* série, 1932, fil, 1152. — Mémorial de VArtillerie Française, 
1938, p. 595. — Bevue générale des Sciences, 31 octobre 1933, p. 667. — 
Transactions of lhe Farady Sle Congrès de Bristol, mat 1938, p. 989-1010. — 
Chimie et Industrie. Vol. 36, n° 3 septembre 1936, p. 3. — Vol. 46, n # 3 bis, 
mars 1941, p. 216 et 218. 

(2) Sur une nouvelle démonstration de la loi de combustion par couches 
parallèles, voir Muraour et Aurns, C. B.. 1938, 806, 1723. 
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La première question a été étudiée, pour la première (ois, par 
Vieille, qui a conclu à une loi de la forme: V » KP, 

V étant la vitesse de combustion et P la pression. 

Depuis plus de cinquante .ans on discute si la loi doit être mise 
sous cette forme ou bien sous la forme : V «■ a + b P 
ou plus simplement, sous la forme : V ■= b P. 

En ce qui concerne la seconde question il n’existait, jusqu’ici, 
aucune formule permettant de déduire la vitesse de combustion 
d’une poudre de sa composition chimique. Qualitativement on 
avait simplement constaté que la vitesse de combustion est 
d'autant plus grande, que le taux d’azote nitrique de la poudre 
est plus élevé. 

Une étude exécutée en collaboration avec M. G. Aunis, sur des 
poudres très homogènes, composées en proprotions variables de 
coton-poudre, à 11,7 0/0 d’azote, de nitroglycérine et de centralité 
(diéthyldiphénylurée symétrique) et comportant plus de 1.000 tirs 
à la bombe, nous a amenés aux conclusions suivantes : 

La loi qui règle la vitesse de combustion en fonction de la 
pression doit être mise sous la forme : 

V =» a + 6P 

Dans les limites des erreurs expérimentales le terme a a été 
trouvé égal à 10 pour toutes les poudres examinées. Il correspond 
à un apport d’énergie indépendant de la pression et proportionnel 
au temps. Physiquement on doit rechercher l’origii:e dans un 
apport de calories par conductibilité, à travers la pâte môme de 
la poudre. Le terme b représente l'apport de calories dû au 
choc des molécules gazeuses dégagées, apport proportionnel à la 
pression. 

Les expériences ont montré que le logarithme de b est une fonc¬ 
tion linéaire de la température absolue d'explosion, c’est-à-dire de 
la température absolue des gaz émis par la poudre. (Tant que la 
réaction de combustion est réglée par l'équation d’équilibre du 
gaz à l’eau GO, + H, =» CO H,O cette température d’explo¬ 
sion est indépendante de la pression.) 

Pour les poudres à l’humidité normale de 0,6 0/0, les expé¬ 
riences ont conduit à la formule suivante : 

log (1.000 b) = 1,188 -f 0,308 T/1.000 

et pour les poudres sèches : 

log (1.000 6) » 1,214 + 0,308 T/1.000. 

La température absolue d’explosion T se calcule elle-même à 
partir de la composition chimique de la poudre et des données 
thermodynamiques (chaleurs de formation et chaleurs spécifiques 
des gaz à haute température). Pour les poudres composées de 
nitroglycérine, de coton-poudre et de centralité, la température 
absolue d’explosion se calcule facilement, par la formule : 


T «s= 390 n —41 c— 1840 
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ou n représente le taux d’azote nitrique et e le taux de cen¬ 
tralité de la poudre séchée. 

Les formules donnent la vitesse de combustion (diminution 
d'épaisseur des. brins ou tubes) en mm par sec. En divisant par 2 
les nombres obtenus on obtient les vitesses de combustion linéaires. 

La formule V = 10 -f- 6P (6 étant calculé à partir de T) permet 
de calculer les courbes pression temps pour différentes poudres 
et pour différentes densités de chargement, ou, plus exactement, 
car il faut tenir compte du refroidissement par les parois, pour 
différentes valeurs, de la pression max. expérimentale. 

Les expériences ont montré qu'un accord absolument remar¬ 
quable existe entre les courbes calculées et les courbes enregis¬ 
trées et ceci entre des limites très étendues, c’est-à-dire pour la 
pression max. entre 200 kg (et même au-dessous) et 4.500 kg 
par cm* et, pour la température des gaz émis, entre 1400° (poudre 
SD contenant 20 0/0 de centralité) et 4100° (poudre composée 
de 50 0/0 de nitroglycérine et de 50 0/0 de CP,). 

Nous avons porté sur le tableau ci-dessous les différentes 
valeurs *de la vitesse de combustion (diminution d’épaisseur 
des brins ou tubes, exprimée en mm par sec) pour différentes 
valeurs de la pression et de la température absolue d’explosion. 

II est à remarquer que, d’après quelques expériences effectuées 
sur des poudres B, les vitesses calculées pour les poudres com¬ 
posées de nitrocellulose, de nitroglycérine et de centralité, sont 
également valables pour les poudres à base de nitrocellulose pure. 


Pressions 
kg, cm* 

T = 1500 

T = 2000 

T- 2600 

T = 3000 

T = 8600 

T — 4090 

25 

U 

12 

12 

13 

15 

17 

50 

12 

13 

15 

16 

19 

23 

100 

14 

16 

19 

23 

28 

36 

1000 

55 

74 

101 

139 

194 

273 

1500 

77 

106 

146 

204 

287 

466 

2000 

M 

137 

192 

269 

379 

536 

2500 

122 

169 

237 

334 

471 

668 

3000 

144 

24 

282 

3» 

563 

799 

3500 

166 

233 

328 

463 

656 

931 

400 

189 

265 

373 

528 

748 

10 2 

450J 

211 

297 

419 

592 

840 

1194 


Nota. — Le? vitesses sont indiquées en mm par seconde. 

Une poudre SD à 6 0/0 de ceatralite a une température d'explosion voisine 
de 3000». 

d U 2 " 5 e oT Udre ® 0/0 4e centralité a une température d’explosion voisine 

U.ie poudre SD à 50 0/0 de nitroglycérine et 50 0/0 de CP* sans Centralité a 
une température d’explosion voisine de 4000\ 

La valeur calculée pour la pression de 50 kg a été directement 
vérifiée sur des poudres à 5 0/0 de centralité dans les expériences 
exécutées en collaboration avec M. Michel-Lévy. Dans ces expé¬ 
riences le brin de poudre a été enfermé à l’intérieur d’un cylindre 
d’acier de grand diamètre, muni d'une glace épaisse. Le brin de 
poudre, placé verticalement, était enflammé à son extrémité 
supérieure sous une pression d’azote de 50 kg. On mesurait direc¬ 
tement, avec un chronomètre, le temps qui s’écoulait entre le 
passage de la zone de combustion à deux repères distants de 
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50 mm. Ce temps a été trouvé égal à 6 sec., ce qui correspond à 
une vitesse linéaire de 8,3 mm/s. Le tableau indique pour une 
poudre à 5 0/0 de centralité (T = 3000°) une vitesse de combus¬ 
tion calculée de 16 mm/s (diminution d’épaisseur des tubes) ce 
qui correspond à une vitesse linéaire de propagation de la zone 
de combustion de 8 mm. par sec., l’accord est donc très satisfai¬ 
sant. 

Aux très hautes pressions (P. max. voisin de 4500 kg) on observe 
que les courbes pression-temps expérimentales des poudres à très 
forte teneur en, centralité (en particulier poudre à 15 et 20 0/0 
de C.) se relèvent un peu plus rapidement que les courbes calculées. 
Ce relèvement a certainement son origine dans le fait, que pour 
des poudres contenant une aussi forte proportion de centralité, 
la composition 'chimique des gaz n’est plus uniquement réglée 
par l’équation d’équilibre du gaz à l’eau, mais qu’une autre réaction 
d’équilibre intervient alors, comme le fait d’ailleurs prévoir le 
calcul. Cette réaction qui donne lieu à un dépôt de carbone suivant 
l’éqdation 2CO = CO,-j-C est favorisée par la pression et est accom¬ 
pagnée d'un fort dégagement de chaleur. C’est à l’élévation de 
température due à l’apparition de cette réaction, qu’il faut évi¬ 
demment attribuer le léger relèvement des courbes pression- 
temps qui a été observé. 

Les formules que nous avons établies ne sont strictement 
valables que pour les poudres homogènes du type SD composées 
de coton-poudre à 11,7 0/0 d’azote, de nitroglycérine et de centra¬ 
lité. L’examen de ces poudres en lumière polarisée montre qu’elles 
sont entièrement gélatinisées. Si le coton-poudre à 11,7 0/0 
d’azote est remplacé par un mélange de coton-poudre à 11 0/0 
et de coton-poudre à 13 0/0 d’azote (mélange titrant également 
11,7 0/0) l’examen en lumière polarisée montre la présence des 
libres de coton-poudre à 13 0/0 qui ne sont pas gélatinisées et sont 
réparties uniformément dans la masse. La vitesse de combustion 
d’une telle poudre est un peu supérieure à la vitesse calculée, 
d’environ 4 à 6 0/0, ceci évidemment par suite de la plus grande 
vitesse de combustion des libres à 13 0/0 d’azote. 

Dans le cas des poudres B (mélange de coton-poudre à environ 
13 0/0 d’azote et de coton-poudre à environ 12 0/0 d’azote gélati- 
nisé par le mélange alcool éther) et par suite de la présence du 
coton-poudre à 13 0/0 d’azote non gélatinisé, la vitesse observée 
parait aussi un peu supérieure à la vitesse calculée, mais on doit 
remarquer que le nombre des expériences exécutées avec ce type 
de poudre a été faible, et que, d’autre part, la température, 
d’explosion d’une poudre B est difficile à calculer avec exactitude 
par suite de la présence du solvant résiduel dont il est difficile de 
déterminer avec précision la proportion et la composition. 

Il semble aussi que pour les poudres B le terme a de la formule 
V = a + b P soit égale, en moyenne, à environ 14 et non à 10 
comme pour les poudres du type SD. Cependant sous les très 
basses pressions (50 kg) la vitesse de combustion des poudres B 
est sensiblement la même que celle des poudres SD, il ne s’agit 
donc pas d’une différence de conductibilité. La différence observée 
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a sans doute son origine dans la très forte proportion, 30 0/0 et 
plus, de coton poudre à 13 0/0 d’azote, non gélatinisé. 

Si à une poudre à base de nitroglycérine, ou à une poudre B, 
on ajoute une forte proportion de vaseline (5 à 6 0/0 par exemple) 
on constate un abaissement de la valeur du terme a. Si bien que 
les poudres de ce type, en particulier celles à base de nitroglycérine, 
type cordite, brûlent suivant une loi qui se rapproche beaucoup 
de la loi simple V « b P. * 

D’autre part, sous haute pression, les vitesses observées parais¬ 
sent un peu supérieures aux vitesses calculées. „ 

Pour expliquer ces résultats expérimentaux nous avons formulé 
l’hypothôse suivante : sous haute pression, grande vitesse de 
combustion, la vaseline, corps chimiquement inerte et stable, 
et qui n’est pas répartie d’une façon homogène dans le colloïde, 
n’aurait pas le temps de réagir complètement avec les produits 
de combustion de la poudre, les gaz émis seraient donc à une 
température supérieure à celle calculée, d’ou une plus grande 
vitesse de combustion. Aux basses pressions, faibles vitesses de 
combustion, la réaction serait, au contraire, complète. L'augmen¬ 
tation de la vitesse de combustion sous haute pression entraînant 
la diminution apparente de la valeur du terme a. 

' Signalons encore l’action très remarquable d’une addition de 
certains sels minéraux à la poudre. En ajoutant à une poudre du 
type sans dissolvant (coton-poudre, niotroglycérine, centralité), 
4,8 0/0 de bitartrate de potassium (5 0/0 en sus) nous avons 
constaté : 

Un abaissement de la pression maximum de 9,4 0/0. 

Une augmentation de la vitesse de combustion de 13,& 0/0. 

L’introduction dans la poudre de la môme proportion de carbo¬ 
nate de chaux a entraîné : 

Un abaissement de la pression maximum de 11 0/0. 

Un abaissement de la vitesse de combustion de 14 0/0. 

Carbonate de chaux et bitartrate agissent donc en sens inverse 
sur la vivacité. Fait remarquable, entre 5 et 10 0/0, limites entre 
lesquelles nous avons opéré, l’augmentation de vivacité parait 
indépendante de la proportion de sel de potassium ajouté. 

Théoriquement l’addition d’un corps inerte à la poudre devrait 
se traduire par un abaissement de la température des gaz émis, 
c’est-à-dire par une diminution de la vitesse de combustion. Le 
fait que l’addition d’un sel de potassium agit en sens inverse, 
parait indiquer qu’au contact de la poudre, dans la couche de 
passage dont la température règle la vitesse de combustion, les 
réactions ne sont pas terminées et que le sel de potassium agit en 
modifiant la vitesse d’établissement de l’équilibre thermodyna — 
modifiant la vitesse d’établissement de l’équilibre thermodyna¬ 
mique (4). 

(3) La valeur du terme a est par contre, indépendante de la proportion 
de centraüte contenue dans la poudre, donc indépendante de la température 
des gaz émis. 

(4) Les phénomènes observés ne sont peut-être pas sans relation avec les 
propriétés antilueur des sels de potassium. 
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N* 48. — Étude cryoeoopique du déplacement de l’aodde 
molybdique par l’acide sulfurique ; par Jean B TE. 

(5.18.1941.) 


L’étude de l'abaissement du point de transition du sulfate de 
sodium par addition de quantités variables de molybdate de 
sodium et d’acide sulfurique met en évidence la formation 
successive d’un paramolybdate et d'un tétramolybdate. 

L’anion paramolybdique contiendrait 7 atomes de molybdène 
et l’anion tétramolybdique 4. L’existence d’un anion de degré 
de condensation intermédiaire n'est pas exclue. 


A. Travers et L. Malaprade (1), par la cryoscopie du tétramo- 
lybdale de sodium dans l’eau, ont démontré que ce sel dérivait 
d’un acide contenant 4 atomes de molybdène dans sa molécule. 

A. V. Novoselova (2), par la cryoscopie de solutions aqueuses 
d’acide molybdique, est conduite à donner à cet acide une for¬ 
mule en Mo 4 . Les mesures beaucoup plus précises de Darmois, 
Doucet et Murgier (3) confirment ce résultat. Darmois et 
Perin (4) ont fait la cryoscopie du paramolybdate de sodium par 
le point de transition du sulfate de sodium et trouvé que l’anion 
paramolybdique contient 7 atomes de molybdène. 

Par contre, Jander, Jahr et Heukeshoven (5), par des mesures 
de vitesses de diffusion, montrent que le déplacement doit com¬ 
mencer par la formation d’un ion en Mo,. Puis se formeraient 
successivement des anions en Mo, et Mo ls . Dans les solutions 
fortement acides il y aurait môme des anions en Mo m . La formule 
du paramolybdate serait Mo,O tl HNa 6 et non Mo 7 0 M Na g . L’anion 
tétramolybdique contiendrait 12 atomes de molybdène. 

J’ai pensé que pour mettre à l’épreuve ces deux théories il 
serait utile d’étudier le déplacement par un procédé donnant 
avec précision la masse moléculaire de l’anion. C’est pourquoi je 
me suis adressé à la cryoscopie par le point de transition du sulfate 
de sodium. J’ai étudié par ce procédé l’action de l’acide sulfurique 
sur le molybdate de sodium. Jusqu’à ce que l’on ait déplacé les 
3/4 de l’acide molybdique, la concentration des ions H* reste 
négligeable, et les anions molybdiques seuls interviennent dans 
l’abaissement cryoscopique. Au delà de ce point, le sel obtenu 
se conduit approximativement comme un sel d’acide fort : les 
ions H+ apportés par l’acide sulfurique ne disparaissent plus et 
doivent, par conséquent, intervenir dans l’abaissement cryos¬ 
copique. 

La cryoscopie se fait dans un tube laboratoire de 100 cm* 
enfermé dans un vase de Dewar. En plus de l’agitateur et du 
thermomètre ce tube est muni d’un fil de chromel de 0,20 ohm 
environ. Dans ce fil, on peut faire passer un courant alternatif 
de 2 ampères pour chauffer le contenu du tube. Ce fil n’est pas 
attaqué par les solutions que j’ai employées, ce que j'ai vérifié 
en recherchant le chrome et le nickel dans le contenu du tube 
après plusieurs chauffages. Il n’y a pas non plus d’électrolyse, à 
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cause du faible voltage. Après de nombreux chauffages, le contenu 
du tube ne bleuit pas et ne présente pas de trace de pouvoir 
réducteur. Ce montage avait été réalisé dans le but de faire de 
la cryoscopie par courbes d’échauffernent, mais j’ai dû renoncer 
à ce procédé, le point de transition variant de plusieurs cen¬ 
tièmes de degré lorsque la vitesse de chauffage variait. C’est 
pourquoi le dispositif a servi uniquement à réchauffer le contenu 
du tube soit pour recommencer la mesure, soit pour en faire une 
nouvelle après introduction du réactif. 

Dans le tube laboratoire on introduit 50 cm* d’eau que l’on 
porte à 30°. On ajoute ensuite 30 g de sulfate de sodium anhydre. 
On détermine la température de transition, puis on ajoute les 
réactifs: le molybdate de sodium à l’état anhydre et l’acide 
sulfurique sous forme d’une solution 10 fois normale. On réchauffe 
si nécessaire (la chaleur de la réaction suffit parfois à ramener 
le sulfate de sodium à l’état anhydre) et on détermine le point 
de transition. 

Détermination du point de transition. 

On trace la courbe de refroidissement. Lorsque la température 
passe par la valeur attendue pour le point de transition, on intro¬ 
duit des germes de sulfate hydraté. Dans ces conditions, la recales¬ 
cence reste faible, généralement de l’ordre de 0°1. La plus forte 
valeur observée est 0°26. La température remonte rapidement 
d’abord. Une vingtaine de minutes après l’amorçage elle est 
pratiquement stationnaire. Dix minutes après l’amorçage, cette 
température stationnaire est déjà atteinte à un centième de degré 
près. Après la vingtième minute, la température ne peut baisser 
que très lentement, car l’appareil ne perd que 6 calories par 
minute. Pour faire passer les 50 g d’eau dans la phase solide 
hydratée, il faudrait environ 10 heures. La concentration du 
molybdate dans la phase liquide ne varie donc que très lentement. 
Il en est par conséquent de môme pour la température de tran¬ 
sition. 

Dans ces conditions, on peut admettre que la température 
mesurée à la vingtième minute correspond à un véritable équilibre, 
et c’est cette température que j’adopte comme température de 
transition. 

Il est donc inutile de tracer la courbe de refroidissement. C’est 
la conclusion à laquelle je suis arrivé après en avoir tracé une 
soixantaine. Lorsque la température passe par lp valeur attendue 
pour le point de transition, on déclanche un chronomètre et on 
introduit des germes de sulfate hydraté. On surveille la tempé¬ 
rature jusqu’à ce qu’elle remonte et on note sa valeur minimum. 
Puis, à la vingtième minute, on mesure la température. 

La recalescence ne doit pas être trop forte. En effet, si pour 
une recalescence de 0°8 il suffit de 11 minutes pour atteindre la 
température d’équilibre à 0°01 près, il faut 29 minutes dans le 
cas d’une recalescence de 1°9. Mais je n’ai pu obtenir des recales¬ 
cences aussi fortes qu’en supprimant l’introduction de germes. 
Avec amorçage, la recalescence n’a jamais dépassé 0°26. 
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Détermination des abaissements moléculaires . 

Il faut remarquer que lorsqu'on observe la température d’équi¬ 
libre, à la vingtième minute, une partie du solvant a disparu de 
la phase liquide. Cette quantité, qui peut se déduire de la vitesse 
de refroidissement (0°1 à la minute, soit 6 calories) est de l'ordre 
de 1,5 g. On peut ne pas en tenir compte si cette quantité est tou¬ 
jours la môme, ou à peu de chose près la même, comme nous le 
verrons plus loin. 

Les abaissements moléculaires ont été déterminés par la for¬ 
mule : 

A _ 206 A f _ 50 + v 
~ m X 100 

A t étant l’abaissement du point de transition, m la masse de 
molybdate introduite et v le volume, en cm*, de l’eau apportée 
par la solution d’acide sulfurique. 206 est la masse moléculaire 
du molybdate de sodium. 

On peut comparer l’erreur qui résulte de cette façon de procéder 
aux diverses erreurs de mesure. 

Erreur résultant du procédé. — La différence de température 
entre le point de transition et le milieu ambiant a varié entre 7°5 
et 10°. La vitesse de refroidissement a donc varié du quart de sa 
valeur, et la quantité de solvant disparue à la vingtième minute 
a varié dans les mêmes proportions, soit de 0,75 0/0. 

Erreur résullanl des mesures de température. — Les plus faibles 
abaissements mesurés sont de l’ordre du dixième de degré (flg. 1, 
courbe V). Le thermomètre est gradué en centièmes et on interpole 
le millième de degré. On ne peut pas espérer une précision meil¬ 
leure que 0°002 dans la mesure de l’abaissement, ce qui entraîne 
une erreur de 2 0/0 sur l’abaissement moléculaire. 

Les courbes I, II, III, IV et VI de la figure 1 ont été établies 
avec un thermomètre gradué en cinquantièmes de degré, et en 
interpolant le quart de division. L’erreur sur l’abaissement peut 
être évaluée à 0°005 environ. Pour le plus faible abaissement 
mesuré (0°2) l’erreur relative est de 2,5 0/0. 

Erreur résultant de ta mesure du volume d'acide sulfurique. — 
Cet acide est introduit au moyen d’une burette de 5 cm* graduée 
en vingtièmes et l’on interpole le centième de cm*. L’erreur dans 
cette mesure doit être de l’ordre de 0,02 cm*. Si l’on a utilisé 
4 g de molybdate de sodium (flg. 1, courbe'V) et si l’on se trouve 
sur la branche AC de la courbe de déplacement, cette erreur 
correspond à une variation de l’abaissement moléculaire de l’ordre 
de 1 0/0. 

Donc, les abaissements ainsi calculés peuvent servir à la déter¬ 
mination des masses moléculaires pourvu que la constante cryos- 
copique du solvant ait été déterminée dans les mêmes conditions. 

A. Etude des courbes de déplacement. 

La figure 1 représente les courbes obtenues en portant en 
abscisses le rapport x du nombre de molécules d'acide sulfurique 
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au nombre de molécules de molybdate neutre de sodium, rapport 
que nous appellerons acidité du mélange. En ordonnées, oa a 
porté l’abaissement du point de transition. 



La courbe I correspond à 14,1 g de molybdate; elle n’a été 
tracée qu’entre les acidités 0,5 et 1. La courbe II (ACFH)corres- 
pond à 10,7 g de molybdate et les courbes III, IV, V et VI res¬ 
pectivement à 7,9 g, 5,7 g, 4,16 g et 3,8 g de molybdate. On 
constate que toutes ces courbes ont le même aspect : elles sont 
composées de trois branches pratiquement rectilignes AC, CF 
et FH. 

Lâ figure 2 représente l’agrandissement de la partie de la 
figure 1 qui est comprise entre les abscisses 0,5 et 0,8. 
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I e Etude de la branche AC. \ 

La branche AC, rectiligne pour de faibles valeurs de la masse 
de molybdate Introduite, est légèrement incurvée pour les valeurs 
élevées, la concavité tournée vers le haut. Cette légère courbure 
est d’ailleurs due ,à l’eau apportée par l’hcide sulfurique, car si 
l’on porte en ordonnées, au lieu de l’abaissement du point de 
transition, l’abaissement moléculaire calculé en tenant compte de 
cette eau, la courbure disparaît presque totalement. 

Si l’on prolonge les branches AC (en pointillés sur les figures 1 
et 2) on constate qu’elles concourent en un point de l’axe des x. 
En admettant que le premier anion polymolybdique qui se forme 
est un anion paramolybdique, ce point de convergence devrait 
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ôtre le point I d’abscisse 0,667 si la constitution de l'anlon para* 
molybdique correspondait à la formule de Delafontalne. En 
admettant pour cet anion la formule de Rosenhelm en Mo„ les 
branches AC devraient concourir au point J d’abscisse 0,7. Or, 
les branches AC coupent toutes l’axe des x en des points dont les 
abscisses sont comprises entre 0,65 et 0,66. Ce premier fait confirme 
donc la formule de Delafontaine. 

2° Abscisse de la brisure C. 

On a tracé sur la figure 2, en traits pleins, la position que doit 
occuper la branche CF pour que les abscisses des brisures C et F 
soient exactement 0,571 et 0,75. L’abscisse 0,571 correspond à 
la formation du paramolybdate de Delafontaine. On a tracé en 
traits ponctués la position que devrait occuper la branche CF si 
le paramolybdate formé répondait à la formule de Rosenhelm. 
On voit que les résultats expérimentaux s’accordent bien mieux 
avec la première hypothèse. 

3° Elude de la branche CF. 

La branche CF est descendante pour les valeurs élevées de la 
masse de molybdate de sodium introduite. Cette allure est d’ail¬ 
leurs due à l’eau apportée par la solution d'acide sulfurique. Si 
l’on remplace les abaissements du point de transition par les 
abaissements moléculaires calculés en tenant compte de cette 
eau, la branche CF devient presque horizontale. Pour les faibles 
valeurs de la masse de molybdate introduite, la branche CF est 
ascendante et la correction précédente ne fait qu’accentuer cette 
allure. On peut en conclure qu’en solution diluée le paramolyb¬ 
date se transforme par acidification en un molybdate plus acide 
mais de masse moléculaire plus faible, conformément à l’hypo¬ 
thèse de Travers et Malaprade (I). En solution concentrée, par 
contre, la masse moléculaire de l’anion formé demeurerait du 
môme ordre de grandeur que celle de l’anion paramolybdique. 

4° Abscisse de la brisure F. 

On observe une brisure à l’abscisse 0,75 comme dans toutes 
les études physicochimiques du déplacement de l’acide molybdique 
par un acide fort ou de la neutralisation de l’acide molybdique. 

5° Elude de la branche FH. 

La branche FH parait rectiligne et ne présente pas de brisure 
nette pour x =» 0,875, ce qui montre que la deuxième acidité de 
l’acide tétramolybdique doit ôtre relativement forte. Sa tendance 
à l’ionisation doit ôtre comparable à celle de la deuxième acidité 
de l’acide sulfurique en présence d’une grande quantité d’ions 

so 4 --. 
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B. Détermination des abaissements moléculaires à l'origine. 


Les ligures 3, 4 et 5 représentent les courbes tracées en portant 
en abscisses les abaissements du point de transition et en ordon¬ 
nées les abaissements moléculaires, calculés en tenant compte de 
l’eau apportée par l’acide sulfurique. Ces abaissements sont 
rapportés à une molécule gramme de molybdate neutre de sodium 
pour 100 g d’eau. 

1° Du molybdale neutre au paramolybdate (fig. 3). 

Les points expérimentaux s’alignent sur les droites, ce qui est 
l’indice d’un état de condensation peu ou pas affecté par la dilu¬ 
tion. Cette constance de l’état de condensation se présente dans 
deux cas: 

a) Les anions présents dérivent tous du même acide condensé. 
Mais dans ce cas l’état de condensation devrait être indépendant 
de x; 

b) Il n’y a pratiquement que deux anions molybdiques pré¬ 
sents. Dans ce cas, comme il y a une relation entre le rapport de 
leurs concentrations et l’acidité x, le rapport des deux concentra¬ 
tions ne varie pas par dilution et par suite l’état moyen de conden¬ 
sation ne varie pas non plus. C’est cette dernière hypothèse qui 
convient dans l’intervalle étudié. Ce fait est confirmé par une 
étude potentiométrique précédemment publiée dans ce bul¬ 
letin (7). 

Le tableau suivant rassemble, pour chaque valeur de x : 

Dans la colonne A: les valeurs expérimentales de l’abaisse¬ 
ment moléculaire à l’origine. 

Dans la colonne B: les valeurs théoriques calculées en admet¬ 
tant pour le paramolybdate formé la formule de Delafontainô. 

Dans la colonne C: les valeurs théoriques calculées en admet- ' 
tant pour ce sel la formule de Rosenheim. 

Dans la colonne D: les valeurs théoriques calculées en admettant 
qu’il se forme d’abord le sel Mo,O u Na 4 , puis le paramolybdate 
selon Rosenheim (théorie de Jander (5)). 

Dans la colonne E: les valeurs théoriques calculées en admettant 
qu’il se forme d’abord le sel Mo,0 7 Na, (théorie de Zina Sou- 
barew (6)). 

On admet pour constante cryoscopique la valeur 18,2 déduite 
de la cryoscopie du molybdate neutre. 


X 

A 

B 

C 

l) 

E 

0,1 

15,0 

15,6 

15,6 

14,55 

16,4 

0,2 

12,9 

12,75 

13,0 

10,9 

- 14,55 

0,3 

10.4 

10,0 

10,4 

7,3 

12,75 

0.4 

7,6 

7,3 

7,8 

5,25 

10,9 

0,5 

4,0 

4,55 

6,3 

4,06 

9,1 

Moyenne des écarta .. 

0,18 

0,18 

1,8 

8,5 


. Il résulte de l’examen de ce tableau que la théorie D donne des 
abaissements systématiquement, trop faibles, et la théorie E des 
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abaissements systématiquement trop forts. Les théories B et C 
donnent des valeurs également acceptables. 

2° Du paramolybdale au lélramolybdate. 

'Les trois courbes correspondant aux acidités 0,5, 0,65 et 0,7 
ont été tracées sur trois figures différentes (flg. 3, 4 et 6) car elles 
différent peu par suite de la quasi-horizontalité de la branche CF. 
On constate que les deux premières sont rectilignes et la troisième 
incurvée. Cette incurvation est i'indice d’un état de condensation 
variable, et par suite de la présence de plus de deux anions poly- 
molybdiques. Ce fait est en accord avec les résultats de l’étude 
potentiométrique (7). En admettant que les deux premières 
courbes sont rectilignes jusqu’au bout, on obtient pour la pre¬ 
mière un abaissement moléculaire à l’origine égal à 2,6 et pour 
la seconde égal à 3. Le premier nombre correspond à 7 atomes 
de molybdène et le second à 6, Ces deux résultats vérifient grosso 
modo l’hypothèse de Travers et Malaprade (1): transformation 
progressive du paramolybdate en tétramolybdate. Mais cette 
hypothèse exigerait pour les deux abaissements moléculaires à 
l’origine les valeurs 2,92 et 3,45 supérieures aux résultats expéri¬ 
mentaux. Par ailleurs, faisant intervenir deux anions seulement, 
elle n’explique pas la courbure de la troisième courbe. Pour cette 
dernière (fig. 5) j’ai porté sur l’axe des abaissements moléculaires 
le point N correspondant à l’hypothèse de Travers et Malaprade 
et le point N' par où devrait passer la courbe si l’anion tétramolyb- 
dique contenait 6 atomes de molybdène. La courbe peut passer 
par le point Ni et non par le point N 7 . Les résultats expérimentaux 
dans l’intervalle considéré peuvent donc être expliqués si l’on 
admet les hypothèses suivantes: 

a) Les courbes correspondant aux acidités 0,6 et 0,65 se 
relèvent pour des valeurs plus faibles de la concentration; 

b) En solution suffisamment étendue on peut admettre l’hypo- 
thèse de Travers et Malaprade. 

Mois en solution concentrée un troisième ion doit intervenir. 
Pour 14,1 g de molybdate, l’abaissement moléculaire passe de 
2,73 à 2,52. Si l’on admet que la loi limite de la cryoscopie peut 
encore s’appliquer, on en déduit que le degré de condensation 
moyen des anions passe de 6,7 à 7,2 lorsque l’acidité passe de 
0,6 à 0,7. Évidemment, la loi ne peut pas s'appliquer, mais on 
peut conclure que la masse moléculaire de l’anion doit rester 
constante ou à peu près constante dans cet intervalle. Comme 
l’on observe toujours une brisure nette pour x =* 0,75, il faut 
admettre que le troisième acide polymolybdique qui intervient 
contient un nombre pair d’atomes de molybdène. Ce serait donc 
vraisemblablement un acide en Mo a ou en Mo*. 

3* Au dêlà du ttiramalybdai* (flg. 6). 

On • porté sur l’axa des abaissements moléculaires lee pointe K, 
L et M où les courbes doivent couper eat axe dans l’fcypotèAaa 



où l'anion tétramolybdique contient 4 atomes de molybdène et 
les points K', L', M' par où passeraient oes courbes si l'ion- en 
question contenait 6 atomes de molybdène. On voit que la pre¬ 
mière hypothèse correspond mieux aux résultats expérimentaux. 

La courbure des courbes obtenues peut être expliquée par le 
(ait que la deuxième acidité de l’acide molybdique n'est pas tout 
à (ait forte. Mais il n’est pas impossible qu’une partie de cette 
courbure soit due aux anions molybdiques. En effet, pour 14,1 g 
de molybdate, les abaissements moléculaires sont, pour les trois 
acidités, étudiées respectivement égaux à 3,43, 4,89 et 6,63. 
Même si la deuxième acidité ne se manifestait aucunement, les 
valeurs théoriques des abaissements devraient être 4,55, 5,45 et 
9,1. Bien que la loi limite de la cryogcopie ne puisse plus s'appli¬ 
quer, les valeurs particulièrement basses de l’abaissement molé¬ 
culaire mesuré suggèrent l’existence d’un anion plus condensé 
que l’anion tétramolybdique. 

C. Conclusions. 

Dans les conditions où j’ai opéré, c’est-à-dire vers 32° et en 
présence d’une quantité de sulfate de sodium : 

1° Le molybdate neutre ne réagit pas sur le paramolybdate 
por donner un composé intermédiaire. Par acidification du molyb¬ 
date neutre on n'obtient ni le sel Mo a O u Na <f ni le bimolybdate; 

2° L’anion paramolybdique contient 7 atomes de molybdène, 
conformément aux mesures cryoscopiques de Darmois et Perin; 

3° L’acidification du paramolybdate, en solution diluée, 
conduit à la formation d’un anion tétramolybdique bivalent et 
ne va pas plus loin; 

4° En solution concentrée, l’acidification du paramolybdate 
doit donner des résultats plus compliqués. En même temps que 
la réaction observée en milieu dilué, d'autres réactions doivent 
avoir lieu, donnant naissance à des anions plus condensés, proba¬ 
blement en Mo, ou Mo a . 
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N° 60. — Appareil en aluminium pour la nitration de la 

cellulose par les vapeurs nitriques ; par Félix TROMBE. 

(5.1.42.) 

Nous avons montré précédemment (1) l’intérêt que présente 
pour la production de coton-poudre de taux d’azote variés, la 
nitration de la cellulose par les vapeurs sèches d’acide nitrique. 
Ce procédé met uniquement en œuvre dans la nitration elle-même, 
la cellulose et l'acide nitrique, alors que les autres méthodes de 
nitration nécessitent toujours la présence, au contact de la fibre 
de cellulose, d’un déshydratant ou d’un diluant du bain d’acide (2). 

Nos essais effectués dans un appareil entièrement en verre 
rodé, portaient sur 4 g de cellulose et un poids d’acide nitrique, 
générateur de vapeurs, toujours suflisant pour que la composi¬ 
tion de la phase vapeur reste pratiquement constante pendant 
la durée de la nitration. Pascal et Garnier (3) ont montré, en 
effet, que pour les solutions riches en acide nitrique (teneurs 
supérieures à 65 0/0 pour la pression de 40 mm.) la composition 
de la phase vapeur en équilibre avec la solution est bien plus 
concentrée en acide que celle-ci. On obtient entre autres sous 
40 mm. de pression une vapeur à 99,5 0/0 de NO t H en équilibre 
avec un bain générateur à 95 0/0. Il était donc possible de ramener 
continuellement au bain générateur les vapeurs condensées après 
leur passage sur la cellulose (vapeurs légèrement hydratées par 
la réaction d'estérification), sans que pour cela la composition 
des vapeurs émises soit par la suite notablement modifiée par 
la dilution du bain. 

Ce dispositif en circuit fermé ne présente qu’un intérêt médiocre 
dans le cas d’opérations continues de type industriel, mais il 
permet pour le6 opérations de laboratoire, que l’on avait prévu 
de longue durée, de réaliser, sans dépenser de grosses quantités 
d’acide nitrique, une grande vitesse de passage des vapeurs sur 
la cellulose (conditions nécessaires a priori pour entraîner l’eau 
produite par la réaction de nitration). Nous avons d’ailleurs 
constaté, depuis ces premiers essais, que la réaction, extrêmement 
rapide au début, se poursuit ensuite assez lentement; la presque 
totalité de l’eau produite par l’estérification s’élimine donc en 
quelques minutes avec les premières vapeurs condensées; il serait 
possible de détourner celles-ci du circuit de retour vers le bain 
générateur. 

Nos premiers essais, quoique effectués avec un appareil simplifié, 
ont eu lieu dans des conditions variées. 

La réaction des vapeurs nitriques sur la cellulose avait été 
étudiée en fonction du temps, de la pression, de la température, 
de la concentration en acide du bain générateur, etc. 11 manquait 
néanmoins dans ce premier montage le réglage de la surchauffe 
des vapeurs et la mesure des températures en différents points de 
la capacité de nitration (rôle des parois). 

Les résultats publiés jusqu’en 1938 étaient suffisamment 
concluants pour encourager la construction d’un appareil plut 
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Important, pourvu des réglages et dos dispositifs de contrôle qui 
s’étaient révélé indispensables. 

La plupart des essais devant avoir lieu sous basses pressions, 
on ne pouvait réaliser en verre un appareil de diamètre suffisant. 
Nous avons donc recherché, tout d'abord, un métal résistant bien 
à chaud et à froid à l’acide nitrique dilué ou concentré. 

L’aluminium, l’alpax et le duralumin ont été soumis à de 
multiples essais. Nous devons à l’amabilité de M. Junière, de 
l’Aluminium Français, d’avoir pu disposer d’échantillons d’alpax, 
de duralumin et surtout d’aluminium dont les teneurs diverses 
en impuretés (*) étaient parfaitement déterminées. Les échan- 


Tableau I. 


Attaque de l'aluminium en fonction du temps 


température 20° C., perles en grammes par mètre carré. 
Acide nitrique 93 0/0 de NO t H. 


\ 

Echantillons —- 

5 jours 


Durée d’attaque 
11 jours 17 jours 23 jours 


E. 99,99 0.81 1,9 
E. 90,5 2.03 3,76 
R. 19,99 0,09 1,6 


2,6 3,6 

4,85 6,75 


Acide nitrique à 100 0/0 de WO % H. 


Echantillons 


Durée d’attaque 


6 jours 12 jours 18 jours 


E. 99,99 0,66 6,5 6,3 

E. 99,5 0,05 0,5 0,2 

R. 1*9,9 0,04 0,4 0,2 


Nota. — Dans l’acide 100 0/0 les échantillons sont pratiquement non attaqués; 
ils paraissent même, après une légère perte les premiers jours, reprendre du poids 
(formation d’alumine insoluble). 


Tableau II. 


Attaques de l'aluminium en fonction de la température. 
Durée, 7 heures, pertes en grammes par mètre carré. 


0/0de 

NO»H 

Tature” E 

E 99,8 

E 99,5 

R 99,99 

R 99,8 

R 99,5 

Durai 

Alpax 


( 15° 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,02 

0 

100 0/0 

30* 

0,07 

0,06. 

0,09 

i 

» 

i 

0,04 

0,04 

46* 

0,12 

0,1 

0,26 

i 

i 

» 

> 

» 


{ 60* 0,28 

0,34 

0,40 

0,24 

0,33 

0,39 

0,04 

0,(6 


l 15* 

0,1 

0,08 

0,2 

0,09 

0,09 

0,17 

» 

» 

S3 0/0 

) 36“ 

1 *»• 

0 2 

» 

0,17 

> 

0,24 

» 

» 

i 

i 

* 

» 

» 

0,75 

» 

6,9 

* 


( 69* 

1,4 

1,3 

1,5 

» 

» 

» 

» 

* 


l 16* 

2.9 

2A 

> 

» 

» 

» 

» 

» 

89 0/0 

) :.0“ 

4.* 

2.86 

12,6 

3,1 

> 

> 

> 

3,9 

i 

» 

» 

4,0 

» 

6,7 

» 

7,3 

» 


{ 60* 

17,2 

16,0 

21,0 

18,7 

» 

» 

1 

70,6 


(*) Surtout fer et silicium. 
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tillona d’aluminium, soit écrouis (E), soit recuits (B), étaient 
à 99,99, 99,8 ou 99,5 0/0 de métal. Des piôaes d’aluminium pur, 
soudées 4 l’autogène ont été également mises & notre disposition. 

Nos essais d’attaques avaient lieu sur des échantillons dégraissés, 
de surface totale connue, pliés en forme de V et placés debout 
suivant un plan perpendiculaire au dièdre, dans le bain d’acide 
contenu dans un flacon rodé. Le temps, la température d’attaque, 
la concentration de l’acide, ont été les variables principales de 
ces essais. 

Les tableaux I et II les résument. Nous pouvons en conclure 
que : 

1° L’alpax et le duralumin qui résistent mieux que l’aluminium 
dans l’acide nitrique très concentré (*) résistent nettement moins 
bien dans l’acide dilué; leur emploi est donc à proscrire, d’autant 
plus que l’aluminium pür, malléable, s’adapte beaucoup plus 
facilement à la construction d’un appareil présentant de nombreux 
ajutages et de multiples soudures. 

Les différents échantillons d’aluminium qui nous ont été soumis 
se comportent de façon assez voisines dans les différents bains 
d’acide, la résistance du métal à 99,5, un peu moins bonne que 
celles des métaux à 99,8 et 99,99, est néanmoins très convenable 
pour les conditions opératoires que nous envisageons (concen¬ 
tration de l’acide > à 85 0/0). Les soudures de l'aluminium au 
chalumeau sont également très peu attaquées. 

Nous n’avons pas Observé non plus pour les échantillons à demi 
immergés, de corrosion plus grande dans le plan de séparation du 
bain d’acide et de l’air. 

Il a donc été décidé de faire construire un appareil en aluminium 
pur (teneur en métal supérieure à 99,5 0/0) dont les dimensions 
et les caractéristiques permettront l’étude complète et l’extrapola¬ 
tion semi-industrielle du procédé de nitration en phase vapeur. 

Nous avons pu, grâce à la collaboration de la Société l’Alumi¬ 
nium Français et à celle de M. Lequeux, réaliser cet appareil 
entièrement assemblé par soudure autogène (*) ou joints métallo- 
plastiques en aluminium. Le métal (feuilles, tubes et barres) qui 
a servi à sa construction, a été analysé spécialement (tableau III). 


Tableau III. 


Impuretés 

Plaque 

15/10 

Plaque 

50/10 

Tube 

80/40 

Tube 

16/24 

, Barre 
20 mm 

Per. 

0,00 0/0 

0,08 0/0 

0,12 0/0 

0,12 0/0 

0,00 0/0 

Silieium. 

0,60 0/0 

0,06 0/0 

0,06 0/0 

0,00 0/0 

0,06 0/0 

Cuivre. 

Manganèse.. 
Magnésium.. 
Zinc. 

l ° 

0 

0 

« 

0 


(*) Sauf dans U «as de l’acide è 100 O/O qui n’attaque pratiquement pas 
l'aluminium. 

(*) D’après des essais industriels, l’aluminium soudé è l’autogène résiste 
mieux 4 la corrosion nitrique que s’il est soudé électriquement. 
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Slabililé de la réaction. 

Dans les nitrations en milieu liquide la grande masse calorifique 
du bain nitrant limite tout échauffement local de la fibre de 
cellulose. Le rapport du poids de bain au poids de cellulose variant 
de 20 à 50, la réaction est très stable et les classiques * prises en 
feu» n'ont jamais lieu pendant l’immersion de la fibre mais à 
l’essorage du coton-poudre. Il n’eti est pas de même si l’on fail 
agir sur la cellulose non plus un liquide mais une vapeur sous 
basse pression, ou même sous la pression normale; l'estérification 
de la cellulose dégage une quantité considérable de calories que 
le passage, même très rapide, des vapeurs nitriques ne peut 
éliminer assez vite; il en résulte au début de la nitration une montée 
en flèche de la température, montée d’autant plus élevée que la 
pression des vapeurs nitriques est plus grande. 

Les températures maximum que nous avons pu observer dans 
notre première chambre de nitration en verre étaient-elles limitées 
par l’action de parois très voisines, ou au contraire par une disso¬ 
ciation de la nitrocellulose, en présence de vapeurs nitriques? 

L’appareil en aluminium pur que j’avais fait réaliser entière- 
• ment en juillet 1939, et que je n’ai pu utiliser moi-même par 
suite des événements, devait me permettre de répondre à ces 
questions : comme on le verra, l’étude très complète de nitrations 
par les vapeurs sous basse pression faite en 1939-1940 avec cet 
appareil par MM. Champetier et Foêx permet de très intéressantes 
conclusions sur le mécanisme de la réaction. 


Caractéristiques de l'appareil de nilration. 

Nous avons déjà décrit au bulletin de la Société Chimique le 
montage d'ensemble d’une installation de nitration par les vapeurs 
nitriques (4) pour le traitement de faibles quantités de cellulose. 
L’appareil représenté (flg. 1) possède la même installation de 
pompage et de régulation des basses pressions que le premier 
dispositif. Une pompe à palettes à grand débit abaisse la pression 
à 1/20 de mm. de mercure, dans la canalisation primaire d'un 
surpresseur régulateur de pression (5) permettant de régler la 
pression entre 0 et 150 mm. Ces appareils sont protégés de l’action 
des vapeurs nitriques et surtout des vapeurs nitreuses par un 
ensemble d’absorbeurs (à charbon actif, à anhydride phospho- 
rique, à acide sulfurique et enfin à soude). L’acide sulfurique et 
la soude coulent d’une façon continue dans de longues colonnes 
en sens inverse du courant gazeux (*). En dérivation, un mano¬ 
mètre protégé par un tube à chaux indique la pression dans 
l'ensemble des appareils d’aluminium (réfrigérant, capacité de 
nitration, bouilleur). Une forte canalisation de verre relie en (L^ 
les appareils absorbants à la partie supérieure du condenseur de 

(*) Très faible circulation d’air résultant de l’ensemble des fuites de 
l'appareil en aluminium. 

soc. chim., 5 e sèR., t. 9, 1942. -+ Mémoires. 27 
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vapeurs nitriques, tube épais d’aluminium enroulé en spirales 
suivant un axe vertical. 

Considérons le fonctionnement d’ensemble de l’appareil : 
l’acide de titre convenable est introduit par siphonnage dans le 
bouilleur,- capacité d’aluminium cylindrique fermée par joints 
rodé* en haut et en bas. La cellulose cardée auparavant est placée, 
non tassée, pour permettre la circulation facile des vapeurs, dans 
la capacité de nitration; une double grille è mailles de dimensions 
différentes permet de retenir les débris de linters de coton sus¬ 
ceptibles d’être entraînés dans les tuyauteries par le courant 
d’acide gazeux. La pression voulue est ensuite réalisée. 

L’appareil, pendant la nitration, est branché do telle sorte 
que les vapeurs nitriques suivent le trajet suivant : bouilleur, 
surchauffeur, capacité de nitration, tube incliné vers C, communi¬ 
cation directe entre C et A, et écoulement dans le débitométre 
d’une partie de l’acide déjà condensé; les vapeurs nitriques 
doivent s’engager ensuite dans le réfrigérant où elles sont à peu 
prés totalement condensées par l’eau à 15° (si la pression réalisée 
dans l’appareil ne s'abaisse pas au-dessous de 40 mm. de mer¬ 
cure). L’acide liquide descend continuellement du réfrigérant 
vers le débitométre. Il tombe ensuite du débitométre, forme- 
joint étanche dans le tube en U situé en dessous et retourne par 
un tube d’aluminium faiblement incliné à la partie supérieure 
du bouilleur. Sur ce dernier trajet se trouve aussi le joint M qui 
peut être remplacé par la bouteille d'aluminium N. L'appareil 
fonctionne alors comme récupérateur d’acide très concentré; un 
acide impur distillé dans le bouilleur donne des vapeurs très 
concentrées qui, après condensation, s’accumulent dans la capa¬ 
cité N. 

La marche d'une nitration comprend : 

1° La réalisation d'une pression stable dans l'ensemble de l'appa¬ 
reil ; 

2® Le chauffage du bouilleur ; 

3° Le réglage du lube surchauffeur ; 

4° Le chauffage préalable de la capacité de nilration , pour éviter 
sur les parois métalliques les condensations d’acide liquide (on 
sait que l’acide concentré dissous les nitrocelluloscs à faible taux 
d'azote; 

5° La mesure du débit de l’acide liquide (*) (volume débité 
par heure). On aura ainsi une idée de la vitesse de passage des 
vapeurs nitriques au cours de la réaction. 

6° La mesure des températures : 

a) du bain d'acide liquide (bouilleur); 

b) des vapeurs surchauffées; 

des différents points de la capacité de nitration (centre 

(*) Le dilatomèlre quej’al réalisé est constitué par une capacité de volume 
connu dont le siphonnament se produit automatiquement à intervalles 
réguliers dès qu’un certain niveau est atteint. Le volume d’acide débité 
est ainsi connu à qq. 0/0 près. 
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supérieur de la cellulose, centre inférieur et partie latérale infé¬ 
rieure. 

L'appareil à nitration proprement dit étant placé dans une 
pièce isolée, protégé par des blindages (*), le contrôle de son 
fonctionnement est effectué de l’extérieur; l’opérateur, à l’abri 
derrière une épaisse muraille, règle les circuits électriques de 
chauffage et de surchauffe, et contrôle constamment à distance, 
à l’aide de couples thermoélectriques isolés au quartz et placés 
dans des gaines d'aluminium soudées, les températures des diffé¬ 
rents points du circuit parcouru par les vapeurs nitriques. Un 
viseur étanche permet d’bserver de loin la fréquence du siphon- 
nement du débitomètre en verre, jaugé au préalable, qui reçoit 
l’acide condensé. 

. La nitration peut être arrêtée immédiatement si l’on rétablit 
la pression atmosphérique dans l’ensemble de l’appareil; ceci par 
ouverture d’un ajutage latéral situé à côté du surpresseur à mercure ; 
l’air admis chasse les vapeurs nitriques vers le bouilleur, mais il 
convient d’arrêter le chauffage de ce dernier avant ceux du sur- 
chauffeur et de la capacité de nitration pour éviter les condensa¬ 
tions et éliminer l’acide qui pourrait rester adsorbé et non combiné 
à la nitro-cellulose. 

Il pourrait être dangereux de déboulonner les couvercles de 
la capacité de nitration en présence de nitrocellulose chaude 
soumise à l’action de l’air plus ou moins humide. J’ai prévu pour 
éviter cet inconvénient un dispositif de sécurité qui consiste à 
noyor dans la capacité de nitration elle-même la nitrocellulose 
fraîchement préparée. Dans ce but, le joint C peut être relié soit 
au joint A (communication avec le débitomètre), soit au joint B 
(communication avec une arrivée d’eau). L’eau admise en B 
pénètre par C dans le tube incliné puis monte dans la capacité 
de nitration au contact de la nitrocellulose. L’ascension de l’eau 
dans une des branches du tube surchaufTeur est limitée par le 
ü*op-plein T, et l’on évite ainsi l’hydratation de l’acide contenu 
dans le bouilleur. Un robinet de vidange R placé sous l’ajutage 
permet d’éliminer complètement les eaux faiblement acide résul¬ 
tant de ce premier lavage du coton poudre. On pourrait d’ailleurs, 
avant de déboulonner les calottes supérieures et inférieures de 
la capacité de nitration, procéder ainsi à un lavage complet. 
Dès l’imprégnation du coton-poudre par l’eau, sa manipulation 
ne présente naturellement plus aucun danger. 

Cet appareil, qui a été utilisé jusqu’à maintenant sous basse 
pression, était également prévu pour des essais sous la pression 
normale. 

Un courant de gaz (air, azote) peut être admis par l’orifice 
rodé P, prolongé vers le bas dans la partie inférieure du bouilleur. 
Le gaz, divisé en fines bulles, par un ajutage approprié, remonte 
dans le bain d’acide en se saturant de vapeurs nitriques très 
concentrées; ces vapeurs sont de composition assez voisines .de 


(*) Ces précautions, prises pour parera tonte éventualité, sc sont révélées- 
superflues par suite du caractère' équilibré de la réaction. 
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celles que l’on obtient sous vide et pour la même température 
avec un même acide générateur. Le courant gazeux passe ensuite 
dans le surchauffeur puis dans la capacité de nitration et suit 
le même circuit que les vapeurs sous pression réduite. Débarrassé 
dans le condenseur de la plus grande partie des vapeurs, il est 
Ensuite éliminé. Nous avons envisagé de réaliser pour les essais 
sous la pression normale des formes de cuve à nitration beaucoup 
plus larges, inutilisables sous basses pressions mais plus' adaptées 
à la nitration rapide de grandes surfaces de cellulose en couches 
minces. La nitration sous la pression atmosphérique permet aussi 
la réalisation d’un appareil de type continu à contre courant dans 
lequel l’acide nitrique aurait été utilisé au maximum de seà 
possibilités de réaction. L’emploi de vapeurs mixtes avait été 
également envisagé. Tous ces essais n’ont pu être encore réalisés. 

Les études faites par MM. Champetier et Foêx (6) (7) sous 
basse pression permettent d’importantes conclusions: 

1° Résistance du matériel. 

L’aluminium pur commercial qui entrait dans la construction 
de l’appareil a bien résisté à la corrosion nitrique. Il a été soumis 
pendant près de 200 heures au contact d’acides de dilutions variées, 
à des températures comprises entre 15 et 70°. Aucune pièce n’a 
présenté de trace d’attaque importante. En certains points, les 
soudures paraissent légèrement creusés, mais sont parfaitement 
étanches. 

Dans le bouilleur, soumis à des acides plus hydratés que les 
autres parties de l’appareil, la ligne de séparation acide-gaz est 
à peine indiquée et ne présente pas de corrosion profonde, les 
joints métalloplasliques d’aluminium sont également inattaqués. 

L’emploi de l’aluminium pur dans la réalisation industrielle 
d’un procédé de ce genre pourrait donc être envisagé; 

2° Protection des appareils producteurs de vide. 

11 convient de souligner aussi la parfaite protection réalisée en 
avant des appareils de pompage et de régulation de la pression par 
les appareils absorbeurs utilisés : circulation de soude et d’acide 
sulfurique, absorption de la vapeur d’eau résiduaire par l’anhy¬ 
dride phosphorique et enfin, bloquage total des vapeurs nitreuses 
et nitriques par du charbon actif; 

3° Mécanisme de la jiitration en phases vapeurs. 

Notre premier appareil en verre ne permettait aucun réglage 
de la surchauffe; il en résultait dans certaines conditions opéra¬ 
toires une condensation d’acide sur les parois de la chambre de 
nitration; cet acide condensé dissolvait le coton-poudre moyen¬ 
nement nitré obtenu dans la première phase de la nilration, d’où 
l’aspect corné et dur, dans quelques essais, des fibres périphé¬ 
riques. 

Les échantillons cornés sont trèâ difficiles à stabiliser et rejettent 
longtemps' de l’acide nitrique. 

- Cette gélatinisation est totalement supprimée dès que la sur 
chauffe est suffisante. Il ne sufllt pas, en effet, d’avoir des vapeurs 
sèches ù l’arrivée dans la chambre de nitration; la réaction elle- 
même hydrate l’acide et augnïenfe le point d’ébullition du 
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mélange (3); la température de surchauffe et de la capacité de 
nilration doit être telle que les températures d’ébullition de tous 
les mélanges acide ni trique-eau, pour la pression considérée, lui 
soient inférieures. En pratique l’hydratation locale même dans 
la fibre n'est jamais considérable car la forme nitrante de l’acide 
nitrique disparaît pour une certaine dilution et la réaction s’arrête. 
Une surchauffe de l’ordre de 10 degrés est amplement suffisante 
pour éviter toute gélatinisation. Les essais de M. Foêx effectués 
dans ces condilionè donnent des nilrocclluloses irréprochables, 
même au contact des parois de la cuve d’aluminium. 

La conclusion la plus importante que permettent les essais fait 
avec cet appareil consiste dans le caractère équilibré de la réaction 
de nilration. Nous avons constaté en phase liquide la dénitration 
de colon-poudre par l’acide dilué; en phase vapeur l’action de 
l’acide dilué n'a pas été éludié aussi complètement; par contre 
un autre facteur, la température, intervient pour limiter la réac¬ 
tion : I°pour une même pression le maximum de température est 
toujours à peu près le même quelle que soit la température initiale 
de nilration (6); 2° nous avions déjà constaté dans les premiers 
essais que la température maximum atteinte est d’autant plus 
considérable que la pression est plus élevée; 3° le diamètre de 
la cuve de nitration n’influe pratiquement pas sur la température 
atteinte dans la masse de cellulose (nos essais en cuve de verre 
et ceux de M. Foêx en cuve d’aluminium donnent à pression égale 
et pour un même acide générateur sensiblement les mêmes tem¬ 
pératures maximum de nitration (*). La réaction a donc les 
principaux caractères d’une réaction d’équilibre. 

A pression constante la température maximum atteinte est 
indépendante: 1° de la surchauffe des vapeurs et du colon; 
2° du diamètre de la capacité de nitration (**). 

Sans insister sur le détail et les conclusions des nombreux 
essais faits par MM. Champetier et Foêx, et pour lesquels je 
renvoie è leurs mémoires, constatons néanmoins que le but proposé 
est atteint; nous savons maintenant que le traitement de la cellu¬ 
lose par les vapeurs nitriques présente un caractère de stabilité 
pratiquement indépendant des conditions opératoires et de la 
quantité de matière première mise en œuvre. 
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(*) Les deux thermocouples inférieures de la cuve à nitration en alumi¬ 
nium (thermocouple central et thermocouple latéral) donnent aussi las 
mêmes indications. 

(**) Une augmentation de pression des vapeurs fait évoluer la réaction 
’nns le sens d’une fixation des vapeurs nitriques et a pour conséquence 
ne élévation de température due 6 la réaction éxothermique. 
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N° 51. — Recherches sur des composés organométalllques. 
I. — Méthode rapide de préparation des sels d’éthylmer- 
cure à partir du bromure d’éthyle; par P. RUMPF. 

(14.1.1942.) 


L'action du chlorure mercurlque sur le bromure d’élhylmagné- 
Sium fournil un mélange des deux halogénures d’étbylmercure, 
avec un rendement de Tordre de 73 0/0. Mise au point de cette 
préparation et d'une méthode, pratiquement quantitative, per¬ 
mettant de transforme rie mélange en chlorure ou en bromure pur. - 


Dans, une excellente mise au point, G. Vitte et P. Mesnard (1) 
ont récemment précisé les conditions d’obtention du chlorure 
d’éthylmercure suivant la technique de Frankland et Duppa 
action du chlorure mercurique sur le diélhylmercure, lui-même 
obtenu à partir de l’iodure d’éthyle et de l’amalgame de sodium. 
Cette publication m’incite à faire connaître les résultats auxquels 
je suis parvenu dans le même domaine, par une voie toute diffé¬ 
rente. 

Comme nous le verrons au cours de cette suite de recherches, 
les sels d’éthylmercurc constituent une matière première pour la 
fabrication de composés qui présentent un intérêt pharmacolo. 
gique. Il s’agissait, dans le cas présent, de mettre au point un 
procédé économique, susceptible d’être réalisé à l’échelle semi- 
industrielle, avec le minimum de danger. On peut éviter à la fois 
l’emploi d'iodure d’éthyle et la manipulation du diéthylmcrcure 
en ayant recours à une variante de la synthèse organomagnésienne 
découverte par Marvel et Gould (2), (3), fréquemment utilisée, 
depuis, pour la préparation de sels d’alcoylmercurrs (4), (6), 
ainsi que pour 1’idcnLiflcation de bromures et d’iodurcs d’alcoyles 
ou d’arylcs (4), (6). 

Par chaufTage avec un léger excès de bromure mercurique, 
suivi d’une évaporation à sec, la solution élhérée du bromure 
d’éthylmagnésium fournit exclusivement le dérivé organomercu- 
rique dissymétrique que l’on isole très pur, avec un bon rendement, 
après une ou deux cristallisations dans un grand volume d’alcool. 
En cherchant à obtenir de la même manière les chlorures d’alcoyl- 
mercures, Marvel et ses collaborateurs ont eu des résultats moins 
satisfaisants : les chlorures d’alcoylcs réagissent mal avec le 
magnésium (4); l’action du chlorure mercurique sur le bromure 
d'alcoylmagnésium donne un mélange des deux halogénures 
d’alcoylmercure, inséparables par recrislallisation (2). 

Ces conclusions ont été parfaitement vérifiées au cours du 
présent travail: un essai sur 22 g de chlorure d'éthyle et 70 g 
de chlorure mercurique (introduit après une attaque laborieuse 
et très incomplète du magnésium) n’a donné que 22 g* de chlorure 
organométallique pur (rendements: 2& 0/0 par rapport à l’halo- 
génure d’alcoyle; 32 0/0 par rapport au sublimé corrosif). Notons 
cependant que, si l’on a seulement en vue la préparation de 
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l’organomercuriqur dissymétrique, même sous cette forme impar¬ 
faite, la méthode magnésienne est certainement moins onéreuse 
que celle qui exige l’emploi d’un dérivé iodé. 

Le chlorure mercurique, peu coûteux, est par ailleurs plus 
soluble que le bromure dans l’éther, l'alcool et l’eau; au3si réagit-il 
mieux et plus rapidement avec la solution organomagnésienne, 
ce qui permet de diminuer le volume d’éther anhydre mis en jeu 
et d’abréger le temps de chauffage. On peut, sans inconvénient, 
en introduire un excès de 5 à 10 0/0 par rapport à la quantité 
théorique, à cause de son élimination facile lors de la reprise par 
l’eau et au cours de la cristallisation du produit de la réaction 
dans l’eau bouillante ou dans l’alcool. 

Ces observations permettent de conclure qu’iZ est particulière¬ 
ment avantageux de préparer le cation élhylmercure sans se préoc¬ 
cuper de l'homogénéité de l'anion. Signalons, par exemple, qu’un 
mélange, purifié par cristallisation dans l’alcool et fondant vers 
195°, obtenu à partir d’une molécule de bromure d’éthyle et de 
1,03 molécule de sublimé soigneusement desséché, renfermait 
environ 60 0/0 de bromure et 40 0/0 de chlorure d’éthylmercure. 
Le rendement, calculé en tenant compte de ce résultat analytique, 
atteint 75 0/0 par rapport au bromure d’éthyle. Employé en 
excès (ou en quantité théorique, après détermination de la masse 
moléculaire moyenne), un tel mélange peut être directement 
utilisé pour la fabrication du merthiolale, sel de sodium de l’acide 
éthylmercurithiosalicylique. 

Après départ total ou partiel de l’éther, la masse doit être 
désagrégée par de l’eau renfermant au plus 1 0/0 d’acide chlor¬ 
hydrique. Il faut éviter surtout d’introduire de l’acide dans 
l’alcool utilisé pour la cristallisation; sinon, un chauffage trop 
prolongé risquerait d’entraîner une diminution appréciable du 
rendement, par destruction de composé organomercurique dissy¬ 
métrique. 

C’est là un point essentiel dont il faut tenir compte lors de la 
transformation éventuelle du mélange d'haiogénures en sets purs. 
Cette opération peut être quantitative. Une méthode particuliè¬ 
rement sûre et rapide consiste, par exemple, à filtrer et à jeter 
dans de l’acide chlorhydrique dilué la solution concentrée de sel 
soluble, obtenue par précipitation des halogènes au moyen d’un 
faible excès de nitrate d’argent, dans l’alcool bouillant. 

On peut aussi passer par la base, mais l’hydroxyde d’éthylmer¬ 
cure, très soluble dans l’eau, est difïlcile à séparer du bromure 
alcalin formé. La précipitation directe d’une solution fortement 
alcaline par un excès d’acide chlorhydrique, mode opératoire 
préconisé par Slotta et Jacobi (6), fournit, dans ce cas, un produit 
qui renferme encore du brome décelable par la réaction de Denigès. 
Ce traitement doit être répété plusieurs fois si l’on veut tendre 
vers une pureté parfaite, ce qui entraîne des pertes de temps et 
de matière. Il en est de même de l'isolement de la base à l’état 
pur, mis au point par ces deux auteurs (action d'un excès de 
lessive méthylique de potasse, à 40 0/0, sur une solution du 
bromure dans l’alcool éthylique; évaporation à s::c, sous pression 



VJ4Ï 


P. RVMPF. 


537 


réduite vers 60°; cristallisation dans la pyridinc anhydre). Pour 
éviter l’emploi de sels d’argent (dont la récupération est d’ailleurs 
facile), mieux vaut faire agir l'hydracide, en solution aqueuse, 
sur la base éthoxylée C,H,. Hg.OC,H 6 préparée par l’éthylate de 
sodium, au sein d’alcool absolu (les halogénures alcalins, prati¬ 
quement insolubles dans ce milieu, ayant été, en majeure partie, 
éliminés par filtration). 

Le bromure d’éthylmercure fond vers 196°; le point de fusion 
du chlorure, à peine inférieur, ne peut ni être considéré comme 
un critère de pureté ni même être déterminé avec précision au 
Lloc Maquenne, car on observe une sublimation du produit pur, 
immédiate à 194°. 

L’hydroxyde d’éthylmercure est très caustique. Le chlorure- 
présente une toxicité supérieure à celle du diéthylmercure lui- 
inôme (7). Leur manipulation ne comporte cependant aucun 
danger si l’on a soin d’éviter, dans le premier cas, les contacts 
directs avec la peau et, dans le second cas, la respiration des 
vapeurs émises par sublimation dès 40° et, notamment au cours 
des filtrations chaudes, lors de l’ébullition de solutions alcooliques. 

Partie expérimentale. 

Préparation du mélange d'halogénures : Cll 3 .CH t .Hg+ X~. 

Dans un ballon de 1 litre, renfermant 12,5 g de magnésium, 
on fait couler d’une ampoule montée à côté d’un réfrigérant à 
reflux 30 cm» d’un mélange de 55 g de bromure d’éthyle sec 
(environ 0,5 mol.) et de 60 cm» d’éther anhydre. Lorsque la réac¬ 
tion est amorcée, on ajoute 100 cm» d’éther et on maintient 
l’ébullition par addition, goutte à goutte, du reste de la solution 
de bromure; puis on fait bouillir 1/2 heure au bain-marie. Le 
magnésium a alors pratiquement disparu et il est inutile de décan¬ 
ter la solution limpide. Après avoir enlevé l’ampoule, on introduit, 
par la tubulure latérale, 120 cm» d’éther anhydre et, peu à peu, 
en refroidissant et en agitant énergiquement, par petites portions, 
140 g (0,515 mol.) de chlorure mercurique (soigneusement desséché 
vers 105® et refroidi dans un dessicateur à vide). Chaque addition 
de sublimé entraîne une ébullition violente; on observe une disso¬ 
lution totale au début, puis un abondant précipité que l’on désa¬ 
grège par une vive agitation. 

Après 4 heures d’ébullition au bain-marie, interrompues par 
deux désagrégations, le produit est jeté avec précaution dans un 
ballon de 2 litres, renfermant 800 cm» d’acide chlorhydrique à 
1 0/0. On distille l’éther, lavé sur filtre le résidu solide, exprime 
l’eau et sèche à l’air sous hotte. 

La purification s’effectue au mieux par 4 ou 5 épuisements 
au moyen d’alcool bouillant (1.250 cm*). Après passage à travers 
un filtre à plis, sur un entonnoir chauffé par un serpentin de vapeur, 
la solution refroidie fournit une abondante cristallisation de 
magnifiques écailles nacrées cl peut être ulilisée pour les épuise¬ 
ments suivants. Rendement: 105-110 g. 
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Préparation du chlorure ou du bromure d'élhylmercure pur 

\ 

a) Au moyen d'èlhylale de sodium. — 15 g du mélange précédent 
sont introduits, vers 50°, dans la solution obtenue en attaquant 
2,5 g de sodium par 100 cm* d’alcool absolu. Les lamelles bril¬ 
lantes disparaissent rapidement. Après refroidissement vers 10*, 
on sépare un fln précipité par filtration sur Iéna et on ajoute 
300 cm* d’acide chlorhydrique à 2 0/0, ou une quantité équiva¬ 
lente d’acide bromhydrique dilué; on lave, essore à fond et sèche 
le nouveau précipité; puis, on lui fait subir une cristallisation dans 
l’alcool. On peut employer un soxhlel, car le chlorure d’éthyl- 
mercure supporte assez bien une ébullilion de plusieurs heures 
dans l’alcool, s’il a été soigneusement débarrassé, par lavages à 
l’eau, de toute trace d’acide. Rendement : 11 g de chlorure (80 0/0). 

b) Au moyen de nilrale d'argenl. — 5 g du mélange de sels sont 
dissous dans 150 cm* d’alcool à 95° bouillant. On ajoute 3 g de 
nitrate d’argent en solution dans quelques cm* d’eau chaude, puis 
à nouveau 5 g de sels d’alcoylmercure et 3 g de nitrate d’argent. 
On filtre, à chaud, et contrôle la présence d’un excès d’ions Ag+, 
au moyen d’un papier au chromate de potassium. Le précipité 
fourni par un excès d’hydracide dilué est jeté sur filtre, après 
refroidissement complet, soigneusement lavé à 2 ou 3 reprises 
avec un peu d’eau, essoré à fond et épuisé par l’alcool bouillant. 
Rendement en chldrure pur: 9,0 g (98 0/0). 

(Institut de Chimie de Paris, Laboratoire de Perfectionnement.) 


N° 52. — Recherches sur des composés organo métalliques. 
H. Etude de quelques sels d’alcoylmercures à longue 
chaîne hydrocarbonée; par P* RUMFF. 

(14.1.1942.) 


Généralisation du travail précédent. Préparation et purification 
des hydroxydes, nitrates, chlorures et bromures de dodécyl-, 
tétradécyl-, hexadécyl- et octodécylmercure, du perchlorate 
d’hexadécylmercure. 


La méthode décrite dans le travail précédent peut être étendue 
à tous les bromures organiques qui fournissent un magnésien. 
Je l’ai utilisée pour la synthèse de composés aliphatiques à longue 
chaîne, difficilement accessibles par une autre voie et encore 
inconnus, à l’exception du bromure de dodécylmercure décrit par 
Marvel, Gauerke et Hill (4) et de 3 dérivés hexadécylés obtenus 
impurs par Slotta et Jacobi (6). Je désirais à la fois avoir en mains 
de nouveaux organomercuriques dissymétriques, susceptibles 
d’être condensés avec l’acide thiosalicylique, et étendre à quelques 
halogénures d’alcoyles de rang élevé, dérivés de matières grasses 
naturelles, la méthode d’identification proposée par Marvel. 
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Les préparations n'ont présenté aucune complication parti¬ 
culière, en dehors des deux points suivants : 1* La formation de 
l’organomagnésien est plus difficile que dans le cas du bromure 
d'éthylé et souvent incomplète. On obtient cependant des rende¬ 
ments presque aussi élevés si l’on a soin d’éviter de séparer le 
magnésium par décantation, avant d’ajouter le chlorure mercu- 
riquo. 

2° La dissolution des halogénures d’alcoylmercuros de grande 
masse moléculaire exige des volumes excessifs d’alcool boiï liant. 
Mieux vaut utiliser un solvant mixte renfermant 50 0/0 de benzène, 
exempt de thiophène, et 50 0/0 d'alcool à 95°; ou, dans certains 
cas, du benzène pur (les propriétés physiques ducs à la longue 
chaîne hydrocarbonée finissent par l’emporter sur celles du reste 
de la molécule). Les carbures saturés qui résultent de la soudure 
de deux radicaux à 16 ou 18 carbones et dont la formation accom¬ 
pagne inévitablement celle de l'organométallique peuvent être 
aisément éliminés par la recristallisation dans un solvant renfer¬ 
mant du benzène, mais sont très peu solubles dans l’alcool froid, 
ce qui explique les points de fusion trop bas trouvés par Slotta 
et Jacobi pour les chlorure, bromure et hydroxyde d’hexadécyl- 
mercure (102, 101,5 et 78°). 

Les modes de purification utilisés dans le présent travail four¬ 
nissent des points de fusion (*) constants dès la première ou seconde 
cristallisation. Mais le tableau ci-contre montre que les différences 
de températures de fusion, correspondant au passage d’un terme 
pair au suivant, sont très faibles par rapport à celles qui résultent 


Bromures 

Dodécylmercure.... 108* 

Tétnidérylmercure.. 109* 

Hexndécytmercure.. 110 * 

Octodécylmercure... 111* 


Chlorures Hydroxydes 

111**5 Vers 89* 

112*,6 — 85* 

11.* — W)* 

IL* — 95* 


Nitrates 

Vers 73*,5 

— 89 * 

— 83*.5 

— 91* 


de la présence éventuelle d’une trace d’impureté ou môme de 
solvant. Les chlorures et bromures d’aîcoylmercures se prêtent 
mal à l'identification des halogénures d’alcoyles à longue chaîne 
aliphatique. Les hydroxydes fondent sans netteté, comme les 
nitrates, mais ces derniers conviendraient plutôt mieux. 


Partis expérimentale. 

Préparation du mélange de chlorure 
el de bromure de dodécylmercure : C u H u Hg*X-. 

Dans un ballon de 300 cm', renfermant un petit cristal d'iode, 
2,5 g de tournure de magnésium et 50 cm* d'éther anhydre, on 
fait couler d’une ampoule à brôme, montée à côté d’un réfrigé¬ 
rant à reflux, quelques cm* d’un mélange de 50 cm» d’éther et 
de 24,9 g.(0,1 mol.) de bromure de dodécyle (Eb u : 140-142°). 

(*) Points de fusion instantanée, déterminés au moyen du bloc Maquenne. 
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Après amorçage de la réaction, Tébullition est maintenue par 
addition, goutte à.goutte, de la solution de bromure, et on continue 
ensuite l'attaque du magnésium en chauffant 1/2 heure au bain- 
marie. On introduit alors 50 cm» d’éther et, par petites portions, 
le chlorure mercurique sec. On achève la réaction par 3 heures 
d'ébullition, séparées par deux interruptions, avec refroidissement, 
pour permettre l’imprégnation de la masse par l'éther et sa désa¬ 
grégation' au moyen d’une baguette de verre. On ajoute enfin 
75 cm* d’eau pure, en agitant. Après départ de l’éther au bain- 
marie, refroidissement et essosage, le produit brut (38 g) est séché 
à l’air. Par 3 épuisements, au moyen de 400 cm 3 d'alcool-benzène 
à 50 0/0, il fournit 31 g d’un mélange d’halogénures purifié fondant 
vers 106°. 

Homologues supérieurs : C lt ll a9 Hg* X~; C l9 H n Hg*X~; C ï9 H„Hg+X~ 

• Même mode opératoire, à partir de 27,7 g de bromure de tétra- 
décyle F: 3,5-4,5°, Eb 16 170-172° (Cf. Noller et Gordon (8) Eh* : 
175-178°); à partir de 30,5 g de bromure d’hexadécyle F: 15- 
15,5°, Eb 14 : 193-196°; de 33,3 g de bromure d’octodécyle F 26- 
28,5°, Eb 14 213-216°. Les magnésiens des bromures d’hexa- et 
d’octodécyle sont peu solubles dans l’éther froid. Le magnésium 
n’est guère attaqué qu’à l’ébullition par la solution éthérée du 
bromure d’octodécyle. Il est bon, dans ce dernier cas, d’augmenter 
de moitié les quantités d’éther indiquées et de brasser soigneuse¬ 
ment la masse, à 2 ou 3 reprises au cours du chauffage, après 
addition du sublimé. La désagrégation (par 80 cm» d’acide chlo¬ 
rhydrique à 1 0/0) a lieu au bain-marie, a U cours de la distillation 
de l’éther. Moyennant ces précautions, le rendement atteint encore 
aisément- 70 0/0. 


Préparations de sels purs: CH i .{Cll i ) n .Hg*Cl'{ou Br-, NO t ~, C/0 4 _ ). 

a) Par le nilrale d'argenl. — 1 /100 de molécule du mélange 
d’halogénures CH,.(CH,) n .Hg + A r_ , considéré comme du chlorure 
impur, est dissous, à chaud, dans x cm 3 du solvant mixte alcool- 
benzène à 50 0/0 (il est avantageux de prendre x=200, pour 
n = 17; x = 140, pour n = 15; x=100, pour n = 13; x=80, pour 
n = ll). On ajoute à cette solution bouillante 42,5 cm* d’une 
liqueur renfermant 20 g de nitrate d’argent, 50 cm» d’eau, 450 cm* 
d’alcool à 95°. Après avoir vérifié la présence d’un excès de nitrate 
d’argent, on,filtre et laisse refroidir: le nitrate d’alcoylmercure 
se sépare en lamelles cristallines. On peut le recueillir et le recris¬ 
talliser dans du benzène pur ou étendu d’alcooL Pour, avoir le 
chlorure ou le bromure, il suffit de précipiter la liqueur bouillante 
renfermant le nitrate par un excès d’hydracide en solution aqueuse 
diluée, d’essorer après refroidissement et d’épuiser le précipité à 
l’aide d’un.mélange alcool-benzène bouillant. 

Le perchlorale d’hexadécylmercure a été obtenu, comme le 
nitrate, au moyen du sel d’argent correspondant. Il est avantageux 
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d'employer, pour la cristallisation, du benzène pur dans lequel 
il est très soluble à chaud, presque insoluble vers 10°. F : 69-70°. 

b) Par la potasse. — Les hydroxydes d’alcoylmercures de masse 
moléculaire élevée, CH,.(CH t )n.Hg*OH“, peu solubles dans 
l’alcool froid, peuvent être facilement isolés, purifiés par cristalli¬ 
sation dans le benzène ou dans la pyridine et transformés en sels 
purs. 

On chauffe, par exemple, directement le produit brut de la 
préparation organomagnésienne (38 g d’halogénures de dodécyl- 
mercure), pendant 10 minutes, au bain-marie, avec seulement 
160 cm* d’alcool-benzène et 100 cm* de lessive méthylique de 
potasse à 40 0/0. On filtre la liqueur alcaline bouillante : elle 
abandonne, lors du refroidissement, un précipité d’hydroxyde 
que l’on débarrasse des dernières traces d’halogénures, soit par 
un nouveau traitement à la potasse alcoolique suivi d’une cristallisa¬ 
tion dans du benzène exempt de thiophène, soit par une simple 
cristallisation dans de la pyridine. Les eaux-mères, additionnées 
d’un excès d’acide chlorhydrique dilué, fournissent, par ailleurs, 
une quantité importante de chlorure presque pur. Rendement 
total : 69 0/0 à partir du bromure de lauryle. 
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N» 53. — Action de la vapeur d’eau sur l’aluminium en 
présence de traces de mercure ; par Louis HACKSPILL 
et Raymond ROHMER. 

( 1 . 2 . 1942 .) 


Historique. 

On sait depuis longtemps qu’une lame d’aluminium, très légè¬ 
rement amalgamée abandonnée à l’air humide, se recouvre rapi¬ 
dement d’une épaisse couche grise très légère qui, d’après certains 
auteurs, serait A1 8 0 8 , 4 H 8 0 (2) et suivant d’autres : A1 8 0 8 , 
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2 H # 0 (3). La formation de cette alumine Hydratée commence 
en certains points qui semblent particulièrement attaquables; 
des excroissances poussent pour ainsi dire perpendiculairement 
au plan de la lame, puis l'attaque se généralise, produisant-une 
couche continue, au moins dix fois plus épaisàe que la lame de 
métal. Enfin, avec de l’aluminium ayant subi l’action d’un lami¬ 
noir, il y a décollement plus ou moins complet de la première 
couche d’oxyde et formation d’une seconde, puis d’une troisième 
couche, ce qui met en évidence la structure du métal. 

L’action du mercure sur l’aluminium a été étudiée à diffé¬ 
rentes reprises, en opérant, sous la pression atmosphérique (3) 
ou encore sous pression ou par choc (4) k 

Baille et Féry (3) affirment môme que, dans le vide, le mercure 
ne se fixe pas sur l’aluminium, et Kremann et Muller (5) expliquent 
ce phénomène par la formation d’une couche protectrice d’alumine 
seulement perméable à la vapeur de mercure à partir de 90°. 

La formation d’alumine à partir du métal est liée à l’étude des 
variétés allotropiques de l’alumine et à celle des hydrates. 

Les travaux sur cette question sont nombreux et ne concordent 
pas toujours. 11 nous a paru utile d’en donner ici un résumé 
critique (1). 

On rencontre dans la nature l’alumine anhydre ou corindon, 
cristallisé en rhomboèdres, et deux hydrates très mobiles, celui â 
trois molécules-grammes d’eau, l’hydrargillite rhombique, et 
celui à une molécule-gramme d’eau. Ce dernier existe sous deux 
formes différentes, la boehmite et le diaspore rhombiques. La 
bauxite est un mélange d’hydrate à trois molécules-grammes 
d’eau et d’hydrate à une molécule-gramme d’eau, contenant des 
proportions variables d’oxyde de fer et de silice. Chaque fois 
que l’on obtient de l’alumine à chaud, ou que l’on chauffe au 
rouge une variété quelconque de cet oxyde anhydre ou hydraté, 
on obtient le corindon ou alumine a- 

L’hydrargillite s’obtient artificiellement en énormes quantités 
pour la métallurgie de l’aluminium. Elle est alors nommée gibbsite 
ou bayerite, produit parfaitement cristallin dont la formule est 
Al(OH),; c’est, si l’on veut, l’acide orthorhombique qui donne 
des orthoaluminates : A10 s Na s . 

Chauffée soit dans le vide, soit à l’air, elle abandonne brusque¬ 
ment d’une façon explosive la majeure partie de son eau à 220°. 

II reste de l’alumine Al s O a , 8, renfermant environ 0,6 molécule- 
gramme d’eau, qui est très probablement de l’eau d’adsorption. 
Dans tous les cas, cette variété possède un pouvoir adsorbant 
extrêmement énergique utilisé en particulier pour sécher les gaz. 

On peut fixer ainsi autant d’eau qu’il en existait dans la gibbsite, 
mais le spectre X du produit obtenu est toujours celui de la 
variété A1 2 0 3 , 8; de plus, par chauffage dans le vide l’eau est 
éliminée progressivement sans qu’il y ait aucun départ violent 
à 220®. 

La déshydratation de l’acide orthoaluminique Al(OH) 8 se fait 
partiellement môme au sein de l’eau, en tube scellé porté vers 
2f>0-280°. On aboutit alors à J’hydrate à une molécule d’eau 
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H,0 ou acide métaaluminique A10,H dont le spectre X 
de poudre est très net. 

Ce monohydrate artificiel ou naturel (diaspore ou boehmite) 
est stable jusqu’à 486°, température à laquelle 11 perd la presque 
totalité de son eau en donnant de l'alumine Al t O„ douée d’uri 
pouvoir adsorbant très inférieur à celui de la variété 8 - 

L’alumine amorphe précipitée par l'ammoniaque renferme 
beaucoup plus d’eau que n’en indique la formule Al t O„ 3 H,O et 
ne donne au début aucun spectre de rayons X. Abandonnée à 
l’air elle perd peu à peu une partie de son eau pendant qu’une 
autre partie entre en combinaison pour donner de la gibbsite 
comme en témoignent le spectre de rayons X et la courbe de 
déshydratation. Cette transformation demande des mois. 

Si on tente de l’accélérer par chauffage, on obtient, même au- 
dessous de 220°, l’alumine S très adsorbante et en tube scellé 
vers 250° le monohydrate AIO,H. 

Nous avons repris l’étude de l’attaque par la vapeur d’eau de 
l’aluminium anhydre, en utilisant le dispositif qui a servi à l’un 
de nous pour un travail analogue sur le magnésium (6). 

Appareil. 

L’appareil utilisé (flg. 1) entièrement en verre est constitué par 
un robinet a, une ampoule A, un robinet b, un tube à expérience B, 







544 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T, 9 

un tube abducteur reliant B à une trompe à vide et en dérivation 
sur ce dernier, une jauge de Mac Léod et un manomètre; un 
robinet c fait communiquer l’appareil avec une trompe à vapeur 
de mercure elle-même en relation avec une pompe à vide prélimi¬ 
naire. 

Le tube B est maintenu dans un bloc d’aluminium chaufTé 
électriquement. 

L’aluminium pur (99,9 0/0) provenant de la Cl e Alais, Froges 
et Camargue, en lames de 2 x è cm. environ et de 1 mm. d'épais¬ 
seur, ou en rubans, est introduit dans le tube B avant soudure. 
A étant à moitié rempli de mercure on fait le vide au 1 /1000 e de 
millimètre. 

Formation de VamaUjame. 

La tension de vapeur du mercure à 20° est de 0,0012 mm., ce 
qui donne 10 à 15 X 10"« g de mercure par litre de vapeur. Cette 
faible densité de la vapeur saturante sufllt cependant pour fixer 
au bout de 3 à 5 jours sur l’aluminium la proportion de mercure 
nécessaire pour provoquer son attaque par la vapeur d’eau. 

Ce n’est du reste que par la rapidité de cette attaque que nous 
avons pu apprécier qualitativement la formation d’amalgame, 
car par pesée au 1 /10 e de milligramme, nous n’avons jamais 
observé d’augmentation de poids de l’aluminium mis en œuvre. 
Nous n’avonâ pas observé davantage de changement d’aspect de 
la surface du métal qui reste toujours aussi brillant. L’élévation 
de la température de l’aluminium favorise la formation de l’amal¬ 
game. C’est ainsi qu’à 300°, au bout de quelques heures, la pro¬ 
portion de mercure fixée est suffisante pour provoquer l’attaque. 
L’amalgamation a donc lieu environ 20 fois plus vite à 300° 
qu’à 20° pour une densité de vapeur de mercure sensiblement 
égale. 

Action de la vapeur d'eau. 

IJe l’eau liquide est introduite en a, elle forme une couche au- 
dessus du mercure. La température de cette eau détermine la 
densité de vapeur régnant dans l’ensemble de l’appareil. L’attaque 
est suivie au début en mesurant la pression gazeuse à l’aide de 
la jauge de Mac Léod, qui élimine la pression de vapeur saturante, 
et par suite, au moyen du manomètre qui donne la somme: 
pression d’hydrogène -f- pression de vapeur saturante. 

Mesures à température constante. 

Les résultats de l’attaque à la température ordinaire sont 
représentés par la courbe de la figure 2, qui donne, à la tempéra¬ 
ture de 18°, les pressions d’hydrogène en millimètres en fonction 
du temps. 

Au cours de l’expérience, on voit positivement « pousser > 
l'alumine sur la lame d’aluminium. Toutes choses égales d’ailleurs, 
la vitesse de réaction dépend de l’état d’amalgamation. Si cette 
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dernière est insuffisante il peut arriver que la réaction s’arrête 
complètement après formation d’une première couche d’oxyde 
hydraté. 



Fijî. 


Il se peut même que la réaction tarde à s’amorcer et que le 
dégagement d’hydrogène ne soit sensible qu’après plusieurs jours. 

Il faut donc être prudent dans l’interprétation des résultats 
d’expériences qui ne sont pas toujours comparables entre elles. 

En opérant dans les mêmes conditions, mais à température 
plus élevée, 50° par exemple, on obtient une courbe qui se situe 
entièrement entre la courbe de 18° et l’axe des abcisses. Par 
conséquent, au moins à partir d’un certain degré, la vitesse de 
réaction diminue lorsque la température augmente. 

II est possible que l’inverse se produise à basse température et 
qu’il existe par conséquent une température de vitesse maximum 
comme cela a lieu dans l’action de la vapeur d’eau sur le magné¬ 
sium, mais nous n’avons pas, jusqu’ici, déterminé cette tempé¬ 
rature. 

Mesures à températures croissantes. 

Les courbes I et II de la figure 3 traduisent la variation du 
dégagement d’hydrogène lorsqu’on élève la température. 
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Entre 90 et 210° environ, l’aluminium amalgamé n'attaque pas 
la vapeur d’eau (branche BG, courbe I). 



Au lieu de suivre la variation de la pression d’hydrogène dégagé 
en fonction de la température sur un même échantillon, on pour¬ 
rait tracer la courbe II en portant en ordonnée la pression d’hydro¬ 
gène obtenu à chaque température pendant le même temps à 
partir d’échantillons d’aluminium aussi semblables que possible. 
La courbe donne, dans ce cas, une image de la vitesse de réaction 
en fonction de la température. Au-dessous de 90° et au-dessus de 
210°, l’aluminium est attaqué par la vapeur d’eau, mais le produit 
obtenu est différent dans les deux cas. 

Au-dessous de 90°, le produit floconneux obtenu est constitué 
par de l'alumine hydratée AljO,, n H*0, n variant avec la tem¬ 
pérature et les conditions de l’expérience, mais toujours supé¬ 
rieur à 3. 

2 Al-Kn+3)H t O - A1.0,, n H t O-f 3 H t . 

Malgré son apparence, cette alumine hydratée n’est pas cris¬ 
tallisée. Cela se voit au microscope et est confirmé par l'examen 
aux rayons X. Aucune raie n’est donnée par la méthode Debye- 
Scherrer. 

Si l’on maintient ce produit dans le vide à la température ordi¬ 
naire en fermant le robinet b, sa composition globale tend vers 
la formule Al(OH) a . Au bout de quelques semaines 11 commence 
même à cristalliser. Un spectre de rayon X d’abord extrêmement 
flou, peut être photographié; il se précise peu à peu et nous espé¬ 
rons parvenir à l’identifier. 

Rien ne permet d'affirmer que le produit de l’attaque soit, 
dès le début, constitué par l'hydrate défini retenant un excès 
d'eau, car lorsqu’on le chauffe, la presque totalité de l’eau est 
éliminée d’une façon continue, avant 200° sans que l’on observe 
le départ explosif à 220°, caractéristique de l'hydrarglllit*. 
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Au double point de vue de la déshydratation et de la cristalli¬ 
sation par vieillissement l’alumine provenant du métal se com¬ 
porte comme l’alumine gélatineuse obtenue en précipitant un sel 
d*aluminium par l’ammoniaque. Il est donc probable que, chauffée, 
elle aboutit à Al t O„ S, à grand pouvoir adsorbant. 

Entre 90 et 210°, on n’observe aucun dégagement d’hydrogène 
mais on peut mettre en évidence un faible départ d’eau, donc 
une déshydratation superficielle ou partielle du solide obtenu à 
basse température. Il se forme une couche soit de monohydrate, 
soit d’aluminium chargée d’eau qui protège pendant plusieurs 
jours l’aluminium contre l’attaque par la vapeur d’eau, lorsqu’on 
revient à la température ordinaire. 

A partir de ^10°, on observe, comme nous l’avons déjà signalé, 
un nouveau dégagement d’hydrogène, mais il est moins rapide 
que le premier, de plus il s’arrête assez vite, quelle que soit la 
quantité d’aluminium en présence. 

La lame se couvre d’oxyde Al, 0„ et par analogie avec ce qui 
a lieu pour le magnésium, on pourrait croire qu’il se forme d’après 
la réaction : 

2 Al+3 H,0 - AI,0,-l-3 H,. 

Cependant il n’en est rien. En effet de l’aluminium amalgamé 
porté à une température supérieure à 210° et mis en présence de 
vapeur d’eau, ne la décompose pas; aucun dégagement gazeux 
n’est perceptible. La réaction prévue a pourtant eu lieu, mais 
pendant un temps très court. Sans que le métal ait changé d’aspect 
une couche protectrice infiniment mince s’est formée qui rend 
l’aluminium passif même à température ordinaire. 

L’attaque au-dessus de 210° accompagnée d’un dégagement 
d’hydrogène n’a pu être observée que lorsqu’une couche d’alumine 
hydratée, provenant de l’action de l’eau au-dessous de 90°, 
subsistait à la surface des lames. C’est donc l’eau combinée qui 
réagit et non la vapeur. Ce sont peut-être même les radicaux (OH) 
qui interviennent et non pas la molécule H,O. En effet la réaction 
a même lieu en l’absence de vapeur d’eau, le robinet b étant fermé; 
de plus, lorsque l’on chauffe progressivement la gibbsite bien 
sèche avec de l’aluminium, on obtient un dégagement d’hydro¬ 
gène déjà à une température voisine de 50° : 

Al+AI(OH), Ai,0,+3/2H,. 

Il est fort possible qu’à 210° la réaction soit due au mono¬ 
hydrate: 

Al-j-3 AiO,H - 2 Al|0,4-3/2H,. 

Signalons enfin que l’aluminium amalgamé rendu passif et 
l’aluminium non amalgamé sont attaqués par la vapeur d’eau à 
partir de 310° environ et cela d’autant plus rapidement que la 
température est plus élevée. 
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Conclusions. 

L'aluminium en présence de traces de mercure se combine à 
la vapeur d’eau entre 0° et 90° ep donnant de l’alumine hydratée 
et de l’hydrogène. 

Entre 90 et 2l0°, il n’y a aucun dégagement d’hydrogène, mais 
une déshydratation partielle, du solide formé au-dessous de 90° 
qui aboutit au monohydrate d’alumine, ou à l’alumine 8, chargée 
d’eau. 

Traité par la vapeur d’eau à 2l0°, ou au-dessus, l’aluminium 
amalgamé devient passif, par suite de la formation d’une couche 
superficielle d’alumine anhydre extrêmement line. L’aluminium 
réagit sur l’hydrate d’alumine formé au-dessous de 90° en donnant 
de l’alumine : 

Al-f-Ai(OH), Ai,0,4-3/211*. 

L’aluminium amalgamé rendu passif, comme l’aluminium non 
amalgamé sont attaqués par la vapeur d’eau au-dessus de 310°. 

(Laboratoire de Chimie Minérale de la Faculté 
des Sciences de Paris). 
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N° 54. — Spectres d’absorption infrarouges des oxalates 
métalliques. Etude de la symétrie des molécules et des 
modes de vibration; par Mme François DOUVXLLÊ, 
MM. Clément DUVAL et Jean LECOMTE. 

(29.7.1941.) 


Au moyen de deux spectromètres enregistreurs, nous avons 
obtenu, entre les fréquences de 550 et 1660 cm 1 environ, les 
spectres d’absorption d’une cinquantaine d’oxalates simples ou 
complexes, étudiés à l’état de poudres. Tous les oxalates simples 
possèdent en commun cinq principales régions d’absorption, alors 
que, pour les oxalales complexes, on-observe deux ou trois bandes 
fortes supplémentaires et le déplacement d’une des bandes des 
oxalates simples. Il est donc possible d’indiquer, d coup sur, s'il 
s'agit d’un oxalate ou d'une combinaison complexe, stable ou non. 
A ce point de vue, l’étude de la région entre 1100 et 1600 cm* 1 se 
présente comme particulièrement indiquée, en raison de sa 
plus grande failicté d’étude et du caractère particulièrement net 
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des résultats. La variation dans le poids atomique du métal et 
les différences dans l’état d’hydratation des oxalates ne semblent 
pas'produire de déplacements systématiques dans la position des 
bandes. Comme pour les autres substances, le spectre infrarouge 
permet de mettre en évidence les modifications dans la structure 
des oxalates (différences très nettes entre les spectres des plato- 
oxalates, variété claire et variété sombre). 

Nous avons pu attribuer à chacune des principales fréquences 
observées dansl’absorption comme dans la diffusion, un mode de 
vibration défini de l’ion oxalique. Nous montrons que les diffé¬ 
rences, entre les spectres des oxalates simples et des oxalates 
complexes, s’interprètent, d’une manière très satisfaisante, en 
admettant un changement de symétrie de la molécule en passant 
des premiers aux seconds. Alors que, pour les oxalates simples, l'ion 
oxalique se comporte sensiblement comme plan, avec un centre de 
symétrie, il n’en est plus de même avec les oxalates complexes. 
Par suite, il devient possible d'expliquer pourquoi, avec lesoxalates 
simples, il existe une alternance entre les bandes infrarouges et 
les raies Raman, et une concordance dans le cas des oxalates 
complexes. 

Les spectres infrarouges des oxalates organiques se présentent 
comme entièrement différents de ceux des oxalates métalliques. 

Comme pour les autres sels métalliques, provenant de mono ou 
de diacides cycliques ou acycliques, il existe une résonance entre les 
valences des deux atomes d'oxygène, fixés sur chaque atome de 
carbone. Alors, la formule d’un oxalate simple, correspondant à un 
métal monovalent M s’écrira : 


[XH 


non 


(K ,0 

: %Cr~ ccf 

M—CK \Q—M 


ou 


M -Ch , 0 

y.c-c? 

Q" ^O—M 


En particulier, la bande entre 1700 et 1850 cm**, caractéris¬ 
tique du groupement C = O libre, manque dans les spectres 
des oxalates métalliques, alors qu’elle existe dans ceux des 
oxalates organiques. On n'observe aucune ressemblance entre 
le spectre des oxalates métalliques et celui de l’acide oxalique. 
Par contre, du point de vue purement spectral, il apparaît une 
analogie évidente entre l’ion oxalique et le peroxyde d’azote N t O«. 

Dans une dernière partie, nous montrons qu’il est possible de 
calculer, à partir de fréquences observées, des valeurs satisfai¬ 
santes pour les forces qui relient entre elles les différentes par¬ 
ticules vibrantes de l’ion oxalique, et un ordre de grandeur pour 

l’angle <5cb. 


Jusqu'à présent, les recherches sur les spectres d’absorption 
infrarouges des composés minéraux restent des plus limitées. Ces 
substances se présentent généralement comme peu ou pas solubles 
dans les solvants utilisables (sulfure ou tétrachlorure de carbone) 
et leur point de fusion élevé ou leur tendance à la décomposition, 
quand on veut les fondre, ne permettent pas de les examiner à 
l’état liquide. A la suite de plusieurs auteurs (1), les travaux 
exécutés au Laboratoire des Recherches physiques à la Sor¬ 
bonne (2), indiquent que l'étude des substances à l'état de poudre 
ne présente aucune difficulté spèciale dans notre région spectrale. 
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Nous avons été ainsi amenés à reprendre l’étude des oxalates, 
dont quatre d’entre eux seulement avaient été examinés anté¬ 
rieurement par l’un de nous en collaboration avec R. Freymann. 

Technique experimentale. — Les mesures ont été effectuées 
avec deux spectromètres enregistreurs, portant, l’un deux prismes 
de sel gemme à 30°, l’autre un prisme de sylvine à 60®. Ces appa¬ 
reils étaient utilisés respectivement entre 6 et 14 u , et entre 14 
et 18 ji, de sorte que le domaine spectral étudié s’étend sensible¬ 
ment entre les fréquences de 1660 et 550 cm’* (3). Il faut noter 
que, par suite de la faible dispersion du sel gemme entre 6 et 8 u» 
les positions des maxima d’absorption sont définies, dans cette 
région, avec une précision bien moindre que dans le reste du spectre. 
En particulier, le recours à un appareil plus dispersif (avec un 
prisme de fluorine par exemple) sans toucher à nos conclusions, 
amènerait probablement à modifier un peu les fréquences des 
bandes situées entre 1300 et 1G00 cm* 1 . 

Nous rappellerons, qu’avec nos appareils (3), les enregistrements 
se font en une vingtaine de minutes sur un papier photographique 
sensible, qui enregistre les déplacements du spot du galvanomètre, 
relié à une pile thermoélectrique (qui sert à détecter les radia¬ 
tions). Les avantages, relativement à la méthode visuelle sont 
actuellement bien établis : rapidité, facilité, précision. C’est seule¬ 
ment par enregistrement que l’on obtient des mesures vraiment 
comparables entre elles (par élimination des courbes enregistrées 
portant des traces de perturbations, et par détection de bandes 
faibles, qui auraient été attribuées généralement, avec les mesures 
visuelles, à des erreurs de lecture). 

Les substances, finement broyées, passent à travers un tamis 
de soie très fin et viennent former, sur une lamelle transparente 
dans la région d’étude (sel gemme ou sylvine) une mince couche 
que recouvre une deuxième lamelle. Cette dernière maintient 
les grains en place. Avec un peu d’habitude, on arrive à préparer 
-facilement des couches relativement homogènes et d’une épaisseur 
de quelques microns. En raison des grandes longueurs d’onde 
utilisées, une couche même peu homogène peut néanmoins donner 
un spectre convenable. D’autre part, on n’a pas à déplorer de 
trop grandes pertes d’énergie par diffusion des radiations à travers 
la substance. 

Notons, en passant, que des essais pour préparer des couches 
minces de substance par l’évaporation d’un solvant n’ont rien 
donné, par suite de l’insolubilité presque complète de tous les 
oxalates dans l’éther, l’alcool, le sulfure de carbone, etc... Ayant 
remarqué que certains oxalates se dissolvaient dans le dioxane, 
nous avons essayé d’évaporer ce solvant; mais le spectre a révélé 
qu’il y avait non pas dissolution véritable, mais association, car 
les bandes du dioxane subsistaient, même quand il ne restait 
apparemment qu’une couche solide d’oxalate sur la lamelle. 

27 oxalates simples, 18 oxalates complexes et l’oxalate acide 
dé sodium ont été étudiés. Nous sommes redevables de certains 
de ces dérivés à MM. Charonnat, Colani, J.-P. Mathieu, Servigne, 
et Tchakirian, que nous prions d’accepter tous nos remerciements. 
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Les autres ont été préparés spécialement et soigneusement purifiés 
par l’un de nous én vue de ce travail. 

Préparation des oxalates simples et complexes. 

Oxalale de lithium CjC^Li,, par action, de l’acide oxalique pur 
(forme trans) sur le carbonate de lithium; 

— de glucinium C a 0 4 Be.3H a 0, par deux méthodes ta) en. 
attaquant le carbonate de glucinium par l’acide oxalique; b) par 
double décomposition entre l’azotate de glucinium et l’oxalate 
neutre de potassium; 

— d'ammonium 0,0* (NH É ) a .H a O, par neutralisation de l’acide 
oxalique avec l’ammoniaque; 

— de sodium neutre C a 0 4 Na a , par neutralisation d'acide oxalique 
avec la soude ou le carbonate de sodium; 

— de sodium acide C a 0 4 HNa.H a 0, en faisant cristalliser len- 
tement un mélange équimoléculaire du précédent et d'acide 
oxalique; 

— de magnésium C a 0 4 Mg.2H a 0 en neutralisant la magnésie par 
l’acide oxalique; 

— d'aluminium [Al(C a 0 4 ) a ] [Al(H a O) 4 ] ou alumino-oxalate 
d’aluminium-télrahydrine est préparé en faisant passer plusieurs 
fois de suite une solution chaude d’acide oxalique sur une couche 
d’alumine fraîchement préparée; 

— de potassium neutre C a 0 4 K a .H a 0, en neutralisant l’acide 
oxalique par la potasse; 

— de calcium C a 0 4 Ca, par précipitation en fiqueur acétique, 
d’un mélange de chlorure de calcium et d’acide oxalique de 
diverses provenances: minérale, végétale et animale; 

— de chrome [Cr(C a 0 4 )*][Cr(H a O) 4 ] ou chromi-oxalate de chro. 
mi-tétrahydrine, préparé comme le dérivé d’aluminium, mais en 
remplaçant l’alumine par l’hydroxyde vert de chrome fraîchement 
précipité; 

— de fer bivalent Cj0 4 Fe, par précipitation du sel de Mohr par 
l’oxalate de potassium; 

— de fer trivalent [Fe(C 4 0 4 ) a ][Fe(H a 0) 4 ] ou ferri~oxalate de 
ferri-tétrahydrine préparé comme les dérivés d’aluminium et de 
chrome. Sa structure chimique a été précédemment établie 
(C. Duval, C. R. t 1936, 202, 845). 

— de cobalt bivalent C a 0 4 Co, par action d’acide oxalique sur 
l’hydroxyde de cobalt rose fraîchement préparé; 

— de nickel C a 0 4 Ni, 2H a 0 par double décomposition entre le 
sulfate de nickel et l’oxalate de potassium; 

— de cuivre CjO 4 Cu. 0,5 H a 0, par double décomposition entre 
le sulfate de cuivre et l’oxalate de potassium; 

— de zinc C*0 4 Zn.2H a 0, par double décomposition entre le 
sulfate de zinc et l’oxalate de potassium; 

— de strontium CjC^Sr.HjO par double décomposition entre le 
carbonate de strontium et l’acide oxalique; 

— d'argent C a 0 4 Ag a , par précipitatioin, à l’obscurité, d’azotate 
d’argent par l'oxalate de potassium; 
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— de cadmium CV^Cd.SHjO, par action d’une solution con¬ 
centrée d’oxalate d’ammonium sur une solution également con¬ 
centrée de chlorure de cadmium; 

— d'étain C 2 O a Sn, par double décomposition entre le chlorure 
stanneux et l’oxalate de potassium; 

; _i. de baryum C a 0 4 Ba, en attaquant le carbonate de baryum 
par l’acide oxalique ou par double décomposition entre le chlo¬ 
rure de baryum et l’oxalate de potassium; 

— de cérium Irivalenl (Cj0 4 )jCea.9H 2 0, par double décomposi¬ 
tion entre l’azotate céreux et l’oxalate de potassium; 

— de mercure monovalent C a 0 4 Hg a , par double décomposition 
entre l’azotate mercureux et l’oxalate de potassium; 

— de lhallium monovalent C S 0 4 T1 2 , corps préparé pour la pre¬ 
mière fois par double décomposition entre l’azotate de thallium 
monovalent et l’oxalate de potassium; 

— de plomb C 2 0 4 Pb > par double décomposition entre l’azotate 
de plomb et l’oxalate de potassium; 

— de bismulh (C 2 0 4 ) 2 Bi„ par double décomposition entre une 
solution nitrique de nitrate de bismuthyle et d’oxalate de potas¬ 
sium; 

— de thorium (C 2 0 4 ) a Th. H a O, par précipitation, à l’ébullition, 
d’une solution faiblement acide d’azotate de thorium par l'oxalate 
de potassium; 

Alumino-oxalale de potassium [A1(C 2 0 4 ),]K S , préparé selon la 
méthode de Wahl (Ber, 1927, 60, 399). 

Chromioxalaie de potassium [Cr(C 2 0 4 )*]K a , par amélioration de la 
méthode de Grégory. Voir Du val, Manipulations de chimie, p. 119. 

Chromioxalaie de baryum-potassium [Cr(C a 0 4 ) a ]BaK, préparé 
suivant Rosenheim (Z. anorg. allg. Chem., 1895, 11, 209). 

Coballi-oxalate de potassium [Co(C a 0 4 ) a ]K # .3H a O, préparé sui¬ 
vant la méthode de SOrensen (Z. anorg. allg . Chem., 1895, 11 , 1; 
décrite dans Duval, Manipulations de chimie, p. 116; 

Ferri-oxalale d'amtnonium [Fe(C 2 0 4 ) a ](NH 4 ) a .3H a 0, obtenu par 
digestion de l’oxalate d’ammonium avec l’hydroxyde de fer tri- 
valent récemment préparé; 

Plalo-oxalates de potassium [Pt(C 2 0 4 ) 2 ]K a , variétés claire et 
foncée, préparées suivant la technique de Vèzes {Bull. Soc. Chim., 
1898, 19, 877) et de Blondel (Thèse, Paris, 1905 et Ann. Chim. 
Phys., 1905, 6 , 91). 

Résultats. — Les figures 1 et 2 donnent l’aspect des courbes 
de transmission, directement enregistrées entre 650 et 1.650 cm~> 
environ, pour un oxalate simple et pour un oxalate complexe. 
Les discontinuités que l’on observe dans le tracé tiennent à des 
changements dans la largeur de la fente du spectromètre, rendues 
nécessaires par la distribution spectrale dans l’énergie de la 
source. 

On voit immédiatement qu’j/ existe de grandes différences entre 
les spectres des deux types de composés. Tous les oxalates simples 
possèdent en commun cinq principales régions d’absorption, qui 
se déplacent plus ou moins avec le poids du métal : vers 665 (f) 
720-7-10 (m ou f), 750-800 (F), 1200-1300 (TF), 1500-1600 (TF) cm~\ 



b 



Nofnbrej c/'onde 


• 1. — Courbe» d'enrug.Btrnneiit d'oxalntcs complexes : a, oxalate (Ru, Kj; 

b, oxalate (lr, K). 
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Avec les oxalales complexes, les trois premiers maxima subsistent 
sensiblement vers les mêmes positions, mais d’autres apparaissent 
vers 550-580 (m), 800-900 (aF), tandis que la bande vers 1200-1300 
fait place à deux autres généralement fortes, vers 1090-1240 et 
vers 1200-1375 cm*». Par l’examen du spectre d’absorption infra¬ 
rouge, il est donc possible d'indiquer, à coup sûr aux chimistes, 
s'il s'agit d'un sel simple ou d'une combinaison complexe, stable 
ou non. L’étude de la région entre 1100 et 1600 cm*», d'ailleurs 
la plus facilement accessible, se présente ainsi comme particuliè¬ 
rement indiquée. Très remarquables à ce point de vue, nous 
semblent les spectres des oxalates d’aluminium, de fer-III et 
de chrome, qui sont, on le sait, des complexes. Ce sont les seuls, 
parmi les oxalates dont les valences du carboxyle se relient à un 
seul métal (première partie du tableau), à posséder un spectre 
analogue à celui des oxalates complexes (2 e partie du tableau). 
Une exception semble se produire avec l’oxalate d’ammonium, 
mais la bande supplémentaire, observée à 1375 cm*», représente 
l’une des fréquences propres du groupement ammonium. La règle, 
que nous venons d’énoncer, présente ainsi un caractère de géné¬ 
ralité bien accusé, puisqu’elle s’applique presque à une cinquan¬ 
taine de cas, qui comprennent les représentants les plus variés 
des oxalates simples et complexes. 

Les intensités relatives des bandes vers 1090-1240, 1200-1375 
et 1500-1600 cm*» sont probablement en relation avec la coor¬ 
dination des complexes: dans certains cas, les deux premiers 
maxima apparaissent comme beaucoup mieux marqués que dans 
d’autres. En particulier, le premier a presque complètement 
disparu avec l’oxalate : [U (C,0 4 ) 4 ](NH 4 ) 4 ,6H,0. 

Un cas particulièrement intéressant se présente avec les plalo- 
oxalales, variété claire et variété sombre. On sait que, jusqu’à 
présent, aucune explication satisfaisante de cette isomérie, pour¬ 
tant réelle, n’a pu être proposée. Nous nous réservons de revenu* 
sur la question dans un autre mémoire. Nous devons néanmoins 
attirer, dès maintenant, l’attention sur les déplacements très 
importants que l’on constate dans les positions des bandes, quand 
on passe de l’un à l’autre des deux isomères: on peut en conclure 
indiscutablement que, tout en possédant naturellement tous les 
deux les caractéristiques des oxalates complexes, les arrangements 
moléculaires des deux plato-oxalates sont certainement différents, 
ce qui n’avait pas pu être mis en évidence jusqu’à présent. 

Ainsi que deux d’entre nous l’ont signalé dans une publication 
antérieure (2), l’oxalate de calcium, préparé à partir d’un nouvel 
acide oxalique — auquel on est conduit à attribuer la configuration 
cis, et non pas la configuration trans de l’acide ordinaire — donne, 
sauf sans la région de 6 à 8 jx, des résultats identiques à l’oxalate 
de calcium obtenu avec l’acide ordinaire. Mais, en raison de la 
faible dispersion dont nous disposons entre 6 et 8 j*, nous ne 
sommes pas certains que ces petites différences soient bien réelles. 
Il en est de même pour l’oxplate de calcium obtenu à partir d’un 
acide oxalique extrait du suint de mouton (qui contient un peu 
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de l'acide cis) et pour l'oxalate de calcium provenant de la racine 
d’iris (Iris ftorentina L.). 


Position des maxima d'absorption, en cm~ l , des oxalales. 
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TU 





1294 

1804 

u ,v 





666 

719? 

785 





1273 

1481 C 

UQ, 




643 

666 

711 

780 

928 

1003 

1085 


1172 

1559 C 

Al, 

K. 


583 

646? 

666? 


800 

806 



1219 


1322 1364 

Ti, 

K. 



648? 



803 

694 



1205 


132) 1571 Ch 

Cr, 

Na. 





826 

894 

998 


1229 


13491571 M 

Cr, 

K. 

546 

598 

643 

670 

720 

790 

814 



1183 


13131577 

Cr, 

BaK. 

649 


661 

685 


800 

$24 



1249 


1365 1591 

CO| 

K. 

565 


647? 

666 


792 

876 

968 

1084 

1H0 


1334 1607 

Fe, 

Am. 





721 

798 

861 



1214 


1349 1571 

Ge, 

GeO. 






807 

896 

968? 


1226 


1364 1650 T 

Rh, 

K. 

55S 


666 



810 

894 


1003 

1246 


1329 1586 M 

Ru, 

K. 

547 


666 



803 

896 

968 


1240 


13501571 Ch 

Ir, 

K . 






804 

894 


990? 

1231 


1345 1604 M 

Pt, 

K (clair).. 




670 

719? 

810 

899 



1163 


13101599 

Pt, 

K (foncé). 




662 

112 

766 




1097 


1201 1574 

U ,v , 

, Am. 




670 


794 

903 



1322 


1404 1625 C 

uo, 

♦ Am. 

648 

698 


664? 

714? 

775 

832 

920 

1000 

1234 


1366 1547 C 


Caractères gras, bande forte ou très forte; caractères italiques, bande moyenne; 
caractères ordinaires, bande faible ou très faible. 

Origines des substances . S, M. Servigne; C, M. Colani; M, M J.-P. Mathieu; 
T, M. Tchakirian; Ch, M. Charonnat. 

L'inspection du tableau donnant les fréquences des maxima 
n'itidique aucune variation systématique avec te poids atomique des 
métaux reliés à l'ion oxalique. On ne peut même pas mettre en 
évidence un déplacement des bandes vers de plus faibles fréquences» 
lorsque le poids atomique du métal croît : pour certaines bandes, 
il semble que le phénomène inverse se présente, au contraire, 
avec divers métaux. Pour mettre en évidence une influence nette 
du métal sur le spectre d’absorption infra-rouge, il faudrait cer¬ 
tainement pouvoir poursuivre les recherches vers des fréquences 
beaucoup plus basses. 
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Nous n’apportons, pour le moment, aucune contribution à 
l’étude de l’eau contenue dans les oxalates. Certains cristallisent, 
comme ceux des terres rares, avec de nombreuses molécules d’eau, 
d’autres apparaissent anhydres, et cependant le caractère général 
du spectre ne s’en trouve pas modifié. Particulièrement instruc¬ 
tifs, à ce point de vue, nous semblent les chromi-oxalates de sodium 
et de potassium, dont le premier est anhydre alors que le deuxième 
contient 3 molécules d’eau. La région la plus intéressante pour 
l'étude de l’eau se place, on le sait, vers 3300 cm~* : elle sera 
abordée prochainement au Laboratoire des Recherches physiques 
avec un spectromètre.à réseau. Il est également possible qu'avec 
des moyens plus puissants que les nôtres, la région de 6 à 8 ^ 
fournisse aussi d’utiles renseignements : un autre spectromètre 
est également en cours de réglage. Il sera, par exemple, intéressant 
de voir si un oxalate, comme celui de calcium, possédant à coup 
sûr, plusieurs degrés d’hydratation, parfaitement définis, donne 
lieu à des spectres différents. 

Interprétation des résultats. — Ainsi que nous l’avons 
indiqué, l’influence du métal reste faible dans notre région spec¬ 
trale, et, par suite, les bandes que nous avons mesurées provien¬ 
nent uniquement des vibrations de l’ion oxalique : (COO-COO) = . 
Celles-ci, au nombre de 12, sont représentées dans la figure 3. 
Si le groupement est plan, la symétrie est D u . Les cinq vibrations 
vi» v g , v g , v», vu sont actives dans l’infra-rouge et les six vibrations 
vi, v 4 , v*, v*, vio, vu dans l’effet Raman, alors que v 7 est interdite 
dans les deux phénomènes. On peut donc attendre l’alternance 
entre la diffusion et l’absorption. Si les plans des deux groupe¬ 
ments COO ne sont pas confondus, ou bien si l’un des groupements 
exécute une rotation par ^apport à l’autre autour de l’axe C-C 
par exemple, .en un mot, si le centre de symétrie disparaît, les 
12 vibrations deviennent actives dans les deux phénomènes (1). 

Antérieurement à nos recherches, Gupta (4), au cours de plu¬ 
sieurs publications, avait, au moyen de l’effet Raman, esquissé 
une classification d’une partié de ces 12 modes de vibration. Il 
s’était d’ailleurs borné à l’examen de 5 oxalates. Edsall (5) avait 
donné la dépolarisation de quelques raies Raman de l’oxalate de 
potassium. Nous n’avons pu consulter la thèse de Schneider, 
soutenue à Graz en 1932, mais non publiée. 

Oxalates simples. — En reprenant nos résultats, nous voyons 
que le spectre des oxalates simples est pauvre en maxima d’ab¬ 
sorption forts (représentant des vibrations fondamentales), en 
tous les cas, beaucoup moins riche que celui des oxalates com¬ 
plexes. Il en résulte que la symétrie des premiers doit être plus 
élevée que celle des seconds. Nous admettrons que, pour les oxalates 
simples, à l’état cristallin, la symétrie du groupement : 

G>*-« 0 o)' 

est voisine de D u . Malheureusement, on ne connaît que les spectres 
Raman d’un très petit nombre (2 ou 3) d’oxalates à l’état cris- 
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tallin, et encore les résultats se présentent-ils comme des plus 
incomplets, de sorte qu'il est vraiment difficile de savoir s’il y a 
vraiment l’alternance que l’on prévoit entre l'absorption et la 
diffusion. 

Les études, faites sur deux oxalates avec les rayons X, indiquent 
que les deux groupements COO ne sont pas exactement dans un 
plan, mais dans deux plans faisant entre eux un angle de 28° (6). 
Certaines vibrations, comme v t> v* ou v « peuvent dès lors devenir 
faiblement actives, alors qu’elles devraient être inactives dans 
l’absorption avec une symétrie D t|l rigoureuse. 

Pour identifier les 12 modes de vibration de la figure 3 avec 
des fréquences de l’ion oxalique , nous remarquerons avec Gupta (4), 
que cet ion possède une grande analogie avec la molécule N t O t . 


Les modes de vibration de N,0 4 ont été étudiés en détail par 
Sutherland. Nous en déduirons la classification suivante, les acti¬ 
vités, en Raman et en infra-rouge, ayant été données dans l’hypo¬ 
thèse d’une symétrie D, A réelle. 

v,(IR) v, (Ra) v* (IR) v, (Ra) v, (IR) v, (Ra) 

(COO-COO) 1200-1300 vera 1480 750-600 vera 900 1500-1600 vera 1640 cm-* 
N,0« 1265 1360 752 813 1749 1724 

v, v, (Ra) v, (IR) v,, (Ra) v u (IR) Vu (Ra) 
(COO-COO) interdit vera 450 vera 370 vera 525-575 665 vers 280-320 cm- 1 
N,0. Ra et IR 283 380 500 660 1480 

La concordance apparaît ainsi fort instructive, sauf pour v M , où 
la divergence est manifeste. L’identification est la môme que celle 
de notre note aux Comptes rendus sauf l’interversion des fré¬ 
quences de v s et vj|. 

A l’état dissous, les fréquences vj et v«, en particulier, qui 

(1) Sans anticiper, signalons dès maintenant l’analogie qui existe entre 
les modes de vibration des oxalates et ceux des hydrosutfites S,0,M, 
ou des dithionates S,0,M,. Dans ce dernier cas, on retrouve le même 
nombre de vibrations distinctes, mais 6 sont ators doubles dégénérées, 
ainsi qu’il sera indiqué dans un travail ultérieur. 


y\ 4 C>%~i 
VX ynrK 

^7* C ->7T< 


Fig. 3. — Modes de vibration de l'ion oxalique. 
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moins d’une façon très nette : ce qui indique que, dans les condi- 
devraient être inactives dans la diffusion, se manifestent néan- 
tions de l’expérience, la symétrie D u n’est plus respectée. Il est 
probable qu’il s’agit d’une rotation des deux groupements l’un 
par rapport à l’autre (Gupta). Suivant Edsall (5), les raies Raman 
correspondant à y 4 et y, sont polarisées, alors que Vt apparaît 
comme dépolarisée, conformément à ce que l’on pouvait attendre. 
Il y a quelque incertitude à prendre pour y ls une valeur voisine 
de 280-320 cm'i et pour v* 450 cm -1 , ou à intervertir ces deux 
données. Nous verrons par un calcul que notre attribu ; ion se 
justifie, mais le meilleur critérium revient à connaître la dépola¬ 
risation des deux raies Raman : Vg devant être fortement polarisée 
et y, t certainement dépolarisée. Grâce à l’obligeance de M. J.-P. 
Mathieu, sur une solution aqueuse d’oxalate de potassium, nous 
avons pu être assurés qu’il en est bien ainsi. 

L’existence de la vibration gauche y u n’est certaine que pour 
quelques oxalates (Ca, Ba, Fe In ), car, pour les autres, nous n’obser¬ 
vons qu’une bande faible ou très faible. A côté, se place une autre 
bande plus douteuse encore vers 640-650 cm" 1 . Il est possible 
qu’elle représente l’harmonique 2 y,* qui ne devrait pas être actif 
dans le cas d’une symétrie parfaite avec centre, mais qui peut 
éventuellement entrer en résonance avec y u . Nous pensons éga- 
. lement pouvoir identifier avec 2 y, une bande d’intensité variable, 
située aux environs de 710-730 cm -1 . Parfois, elle est très forte 
(Fe tn , Sr, Tl, UO,) : peut-être entre-t-elle en résonance avec la 
vibration y, dont la fréquence est un peu plus grande. 

L’ara/a/e acide de sodium possède, comme on le voit, un spectre 
analogue à celui des oxalates simples, dans la région de 1300- 
1600 cm -1 , mais nettement différent dans le reste de notre domaine. 
La très forte bande de 1012 cm -1 ne se rencontre dans aucun autre 
oxalate, et nous ne savons pas à quelle vibration elle doit être 
attribuée. La même incertitude subsiste pour le maximum très 
prononcé à 711 cm -1 (vibration y, déplacée?). 

Oxalates complexes. — Alors que, dans ce qui précède, nous 
avons admis une symétrie pseudo D ÏJk , pour le groupement (COO- 
COO), avec les oxalates complexes, il n’existe plus de centre. 
Les 12 vibrations deviennent alors ac;ives, à la fois dans la diffu¬ 
sion et l’absorption: on conçoit que nous trouvions, dans nos 
spectres, un nombre de raies presque double de celui des oxalates 
simples. 

Remarquons, en particulier, que, entre 1200 et 1400 cm*», il 
apparaît deux bandes infra-rouges au lieu d’une, puisque v , et y* 
sont tous deux actifs. Il y a également un changement dans les 
fréquences de Vl . y 5 est très rapproché de y e , il se confond prati¬ 
quement avec lui dans nos mesures, de sorte que nous expliquons 
bien l'apparition des Irois bandes dans le cas des oxalates complexes. 
v 4 qui était généralement absent ou très faible, ou large, dans le 
cas des oxalates simples, devient ici bien marqué vers 800-900 cm" 1 , 
ainsi que y 1( f vers 525-575 cm" 1 . — On pourrait, en prolongeant 
les déterminations vers de plus faibles fréquences, trouver encor»? 
3 autres vibrations fondamentales, correspondant à y 7 , y„ y u , 







Oxak 
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puisque ces modes de vibration deviennent aussi permis relative¬ 
ment à l’absorption. v 7 se traduit probablement par des fréquences 


— 3 C C_ 05 -D C —I O (/) CD .—> -O CO I J CJ 

f i 2Z cj> r-J tO C c_> oO rf~) —i— I - Q— ZD 

OCDCDC3 OOOOOOOOOOOOOOC3 

eg csir-iCN/csj Cs| ojrv/r'J<M ^ N CVJ N N «\| «\* «M ^ J* 

uucjcjuuuuuuüu co ü o o ü O 
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> très basses, vers 170 cm - *, trouvées par Gupta pour les oxalates 
(Al, K et T1K). 

Ainsi qu’on peut le voir, notre classification permet d’expliquer 
l’apparition de toutes les bandes fortes que nous avons observées, 
et, sans se départir d’un degré élevé de vraisemblance, prévoir 
l’attribution de fréquences basses à des modes de vibration 
déterminés. Nous ne faisons abstraction que de maxima peu 
nombreux et faibles; ils doivent représenter des bandes harmo¬ 
niques ou de combinaison, mais leur attribution nous semble 
trop incertaine pour que nous nous hasardions à l’esquisser. 

Oxalates organiques. — On connaît les spectres infra-rouges 
des oxalates de méthyle et d’éthyle et celui de l’oxalate acide 
d’éthyle. Les deux premiers ont été étudiés antérieurement par 
l’un de nous et les deux derniers par W. Weniger (8) (flg. 7). 


Oxslst&z 1 ,0CQ 1500 cm - 1 

de Méth qtç IFU 11 J i | , | 

—-- 1 - Ra . __ i l . i il ._ 

A cide d Et hyle IR __ t t ] I l i . . 

.<! « ■ _iR t . il_i I i . I i J . I._ _ 

i --:-...Li_ ...J_I_ i i.i 1_ _ _ 

I : 


Fig. 7. 

Nous avons prolongé les déterminations entre 550- et 700 cm - » 
environ. Ainsi que l’on pouvait s’y attendre, ces composés donnent 
des résultats très différents de ceux des oxalates métalliques. 
Très frappant à ce sujet est l’aspect de la région entre 1300 et 
1800 cm - ». Il existe une bande forte vers 1425-1450 cm -1 , qui, 
peut-être double, représente certainement des vibrations de 
déformation des groupements CH, ou CH,. Les oxalates d’éthyle 
seulement ont, en plus, une bande forte vers 1300 cm_*. Les trois 
oxalates organiques absorbent très fortement vers 1760 cm -1 , alors 
que les oxalates métalliques n'ont pas de bande à cet endroit. Il est 
certain, par suite, que les oxalates organiques, comme d’ailleurs 
tous les autres éthers-sels des acides mono ou poly-basiques orga¬ 
niques, possèdent le groupement carbonyle libre. 

Le spectre des oxalates organiques est d’ailleurs beaucoup plus 
complexe que celui des oxalates métalliques : ce résultat n’a rien 
de surprenant, puisque nous ne pouvons plus nous limiter à l’étude 
d’un modèle à six masses, mais que, même en considérant lès 
groupements CH, et CH, comme ponctuels, nous arrivons encore, 
pour les oxalates d’éthyle et de méthyle à des modèles à 10 et 
8 masses,’ qui possèdent par suite 24 ou 18 vibrations distinctes. 
Sauf pour la région entre 1300 et 1800 cm - *; il ne semble pas y 
avoir concordance entre les spectres infra-rouge et Raman de 
l'oxalate de méthyle, ce qui tendrait f» attribuer à cette molécule 
une symétrie élevée i centre de symétrie) 
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(les traits en pointillé représentent une deuxième forme possible, 
par suite de la libre rotation du groupement CH,). Par contre, 
l’alternance disparaît avec l’oxalate d’éthyle. Il est possible, 
d’ailleurs, que ce dernier présente plusieurs formes moléculaires 
en équilibre, par suite de la libre rotation des groupements éthyle 
et de la disposition des deux carboxyles, ainsi que l’indiquent 
les schémas ci-dessous: 


O* 


O 


CH, 


yC.lh >C-( X CH, 


O 


O 


/ 


CH, 



c //° 

> 

CH, 


/ 

CH, 


CH, 


CH, /Ov 

C". 0 > c O 




Nuus reviendrons, dans un article ultérieur, sur la question des 


éthers-sels et des vibrations du groupement C 


O 

<0* 


Les oxalates métalliques, les acides oxaliques et les 
oxalates organiques. — Dans ce qui précède, nous avons 
supposé implicitement avec les oxalates métalliques, que les 
valences des deux atomes d’oxygène, fixées sur chacun des atomes 
de carbone, étaient égales, comme dans N,0 4 . La classification 
ayant fait ses preuves, tant en ce qui concerne le nombre des 
bandes que pour leurs positions, nous pouvons inversement 
admettre qu’/7 existe une résonance entre les valences des deux 
atomes d'oxygène , fixés sur chaque atome de carbone. Cette hypo¬ 
thèse apparaît d’ailleurs en parfait accord avec les études faites 
au moyen des rayons X. Dans ce cas, en effet, les deux atomes 
d’oxygène de chaque carboxyle se présentent comme indiscer¬ 
nables, et leurs distances à l’atome de carbone sont, aux erreurs 
d’expérience près, égales entre elles. 

Une première conséquence est que, sauf peut-être dans des cas 
extrêmement particuliers comme avec les plato-oxalates, il ne 
peut exister qu'une seule sorte d'oxalates métalliques, alors que les 
recherches de deux d’entre nous sur l’acide oxalique ont montré 
nettement l’existence de deux acides : cis et tràns. Nous avons 
déjà dit que le sel de calcium, préparé à partir de l’un ou de l’autre 
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de oes deux acides, donne sensiblement le même spectre. Il en 
est de même de l'oxalate de calcium préparé à partir de l’acide 
oxalique, tiré du suint (qui contient un mélange des deux acides 
cis et trans). Pour un oxalate simple, correspondant à un métal 
monovalent M, on doit écrire sa formule : 


0 >C_C< o] M * 61 n0n : M-O îsC ~ C< a-M 


ou 


°^r cc°~ M 

M— C ^0 


En outre Yèquivalence des deux atomes d'oxygène, fixés sur le 
même atome de carbone, enlève la possibilité d'une vibration carac¬ 
téristique du groupement carbonyle. Celle-ci, qui se traduit par une 
forte raie Raman polarisée et simultanément par une bande 
infra-rouge intense, variable entre 1700 et 1800 cm - », dans les 
spectres des cétones, des aldéhydes, des éthers-sels organiques, 
et, en particulier des oxalales organiques, n'existe pas avec les 
oxalates métalliques. Ce qui est conforme aux hypothèses que nous 
avons faites. 

On pourrait objecter que, dans les acides organiques, il existe 
très probablement un groupement C = O, bien que les spectres 
d’absorption et de diffusion ne présentent pas, simultanément, 
dans les conditions ordinaires, la bande caractéristique que nous 
venons de signaler. C’est précisément la non-équivalence des deux 
atomes d’oxygène, fixés sur chaque atome de carbone, qui a 
permis, à deux d’entre nous, de prévoir, puis d’isoler les deux 
isomères : 


0H > l< oh 

cis 


°^c-c 


^.o 


trans 


On admet généralement maintenant que, dans le cas des acides, 
la vibration du groupement C = O n’est pas libre, par suite de 
la formation d’associations moléculaires. Dès lors, on est en 
présence, non pas de la vibration C = O, mais de vibrations d’un 
cycle tel que : 

Rc <âr_ H S> cR 


Il est bien évident que ces vibrations n’ont aucun rapport avec 
celles de C = O. On prévoit ainsi, pour les vibrations de ce cycle, 
l’alternance entre les raies de diffusion et d’absorption, ce qui a 
été réellement observé, dans les conditions ordinaires. Lorsque, 
par chauffage ou par dilution par exemple, on vient à détruire 
les associations moléculaires des acides, on voit réapparaître, dans 
les spectres Raman et infra-rouge la bande bien connue du grou¬ 
pement C <■* O libre (9). En même temps, les vibrations OH, qui 
avaient également disparu, sont de nouveau observables. Contor- 
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mément aux études d'autres auteurs sur l’effet Raman [Edsall 
(4)], etc..., il existe donc une différence essentielle entre le grou¬ 
pement COO des acides et le môme groupement salifié. 

Disons, en passant, que l’un de nous, en collaboration avec 
R. Freymann, est arrivé à un résultat analogue pour les amides (10). 
Ceux-ci, dans les conditions ordinaires, ne possèdent pas de grou¬ 
pement C = O libre, mais forment des associations moléculaires 
telles que: 

R * H,N _ 

rg< nh, ~h^ c ’ r 

Dans ce cas, nous retrouvons, entre 1300 et 1700 cm - *, l’alter¬ 
nance prévue entre l’absorption et la diffusion, d’après les vibra¬ 
tions du cycle, qui remplacent la vibration C = O libre. 

Il y a donc là un point très important: le groupement carboxyle 
peut se présenter sous au moins trois formes différentes , suivant que 
la vibration de valence C = O est libre ou non (association molécu¬ 
laire) et que (COO) présente une résonance entre les valences des deux 
atomes d'oxygène . Sans anticiper sur un sujet, qui sera traité par nous 
dans un autre travail (2), nous pouvons dire, dès maintenant, que les 
recherches sur un grand nombre de sels métalliques de mono¬ 
acides aliphatiques (formiates, acétates, butyrates, isobutyrates...) 
ou de diacides aliphatiques (malonates, succinates, adipates...) 
ou de mono ou di-acides aromatiques (benzoates, plitalates...) 
conduisent à confirmer les conclusions sur le groupement COO 
que nous avons déduites des recherches sur les oxalates. Le 
groupement se comporte comme un modèle triatomique avec 
trois vibrations fondamentales: deux de valence (symétrique et 
antisymétrique) entre 1400 et 1600 cm'», et une de déformation 
vers 800-900 cm _ i. L’analogie subsiste également entre les dérivés 
nitrés et les sels présentant le groupement COO ionisé. 


Calcul des constantes moléculaires de l’ion oxalique. 

Sans vouloir entrer dans des développements peu en harmonie 
avec un mémoire destiné à une publication chimique, nous 
voudrions montrer qu’il est possible, à partir des nombres mesurés 
dans les spectres d’absorption infrarouges ou dans les spectres 
Raman, de calculer certaines constantes moléculaires, propres à 
l’ion oxalique. 

Nous rappellerons rapidement comment le problème se traite. 
On considère les atomes comme des particules matérielles, soumises 
aux lois de la mécanique rationnelle, et l’on établit, au moyen du 
calcul de l’énergie cinétique et de l’énergie potentielle du système, 
les équations du mouvement. Pour simplilier les expressions, on 
peut exprimer l’énergie cinétique et l’énergie potentielle sous les 
formes quadratiques les plus générales, correspondant au système 
envisagé, en groupant, sous un même coellîcient, tous les termes 
de môme nature. Ces coefficients généraux, que nous retrouverons 
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plus loin sous les dénominations de a, b, c, d, n'ont généralement 
aucune réalité physique, mais il est possible, ultérieurement de 
les relier, plus ou moins facilement, aux masses des particules, à 
leurs distances respectives, aux forces de rappel et aux angles. 
Nous commencerons donc, dans la suite, par calculer les coefficients 
généraux, puis nous les identifierons avec les expressions, qui les 
relient aux constantes physiques proprement dites de l’ion oxalique. 

Ayant ainsi obtenu les équations du mouvement des particules, 
on recherche à quelles conditions elles admettent des solutions 
périodiques (vibrations harmoniques). Généralement, si le système 
d'équations correspond à n degrés de liberté, la condition de 
comptabilité de ces équations se traduit par un déterminant 
d'ordre n, dont les racines donnent précisément les fréquences 
des vibrations permises. Différents auteurs, et, en particulier, 
M. Cabannes (11) ont montré que, lorsque la molécule étudiée 
possède des éléments de symétrie, ce déterminant d’ordre? n, 
c'est-à-dire une équation algébrique non développée d’ordre n, 
se décompose en autant de déterminants partiels qu’il y a de classes 
de vibrations distinctes (ces classes se déterminent facilement 
d’après les éléments de symétrie, en recourant à des notions 
aujourd’hui classiques; voir Cabannes(ll),etc...). Pour les oxalates 
métalliques, en faisant abstraction du métal, l’ion seul possède, 
ainsi que nous l’avons vu, 12 vibrations distinctes et, par consé¬ 
quent, le déterminant précédent serait d’ordre 12. Heureusement, 
il y a, au plus, trois modes de vibration correspondant à la même 
classe, de sorte, qu’une fois décomposé en déterminants partiels, 
on aura, au plus, une équation du troisième degré (correspondant 
aux vibrations entièrement symétriques v„ v 4 , v 8 ). Toutes les 
autres équations ne dépasseront pas le deuxième degré, et plusieurs 
resteront du premier degré. 

Nous adopterons la mise en équations, suivant Sutherland et 
Dennison (12), qui ont admis, en particulier que l’énergie poten¬ 
tielle entre les deux groupements COO ne dépendait que de la 
/ distance mutuelle entre les deux atomes de carbone. Ils arrivent 
ainsi au système d’équations suivant, pour les fréquences v t , v s , v 3 . 

V4» ve : 


(») 


mSv! = —^ M {ab — d>) 
m(vî + vî) = 2 "‘ + M a + ïb 


m 


m 8 vjvîvj = c [qb — d*) 


m 


(1) < m *i v H + vM + *M) = M c + 


2m + M 


M 


(a b — dP) 


i j > , . „ 2m -f M i i 

m(vï -f- -f- v|j = —— a 4- 26 -rr c 


2 m 


M 
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M et m sont les masses des atomes de carbone et d’oxygène 
respectivement, a, b, c , d représentent des forces de liaison entre 
les atomes. Nous reviendrons sur leur signification. Comme on 
l’a annoncé, il y a une équation cubique dont les racines sont 
v»| vf, v| et une équation du deuxième degré dont les racines sont 
vf et y|. 

Sutherland et Dennison ont fait remarquer que ces équations 
n’étaient pas indépendantes : il y a, en effet, 4 constantes seulement 
pour 5 équations. Il existe donc, entre les fréquences, une relation 
indépendante de constantes. Elle s’écrit : 


’ 2 \ 

/ 


v| + v? + 


M + 2m 
M 


v|vM 

m 


~ v| + v|4- vJ 


Nous allons d’abord essayer si les valeurs des fréquences, que 
nous avons attribuées aux différents modes de vibration Vl , v a , 
v 3 , v«, v$, sont bien compatibles avec cette relation. Naturellement, 
une infinité de systèmes numériques peut satisfaire à (2), mais, 
parmi eux, le suivant semble se rapprocher assez bien de nos 
déterminations : 


(3) Vl = 1265 v 2 = 1480 v 8 — 377 cm" 1 

v, = 800 v 4 = 900 

En portant ces valeurs, le côté gauche de l’égalité (2) représente 
314,28.10* et le côté droit: 314,25.10*. Nous considérons donc 
.cette équation (2) comme satisfaite. On remarquera que vi, v*, 
vj, v 4 s’accordent bien avec les valeurs expérimentales. v 8 serait 
un peu faible, puisque les raies Raman mesurées se placent vers 
450 cm - *. Une meilleure concordance ne peut pas s’obtenir, à 
cause des hypothèses simplificatrices, posées au moment de 
l’établissement des équations du mouvement : celles-ci, en parti¬ 
culier, ont été établies dans le cas d’une molécule plane, et nous 
avons vu que ce n’était pas rigoureusement le cas de l’ion oxalique. 
Aussi ne faut-il pas s’étonner que les fréquences de valence se 
retrouvent plus exactement que les fréquences de déformation. 

Nous pouvons alors partir des valeurs (3) et calculer, au moyen 
des équations (1), les constantes a, b, c, d. On trouve ainsi les 
valeurs suivantes : 


a — 2,77.10® dynes/cm c = 3,17.10® dynes/cm 

b = 5,42.10® — ab — d 2 = 24,02.10® — 


Nous allons maintenant passer au deuxième stade, et inter¬ 
préter ces nombres, en identifiant les constantes a, b, c, d avec 
des constantes qui se relient à la constitution de l’ion oxalique. 
Il faut, pour cela, donner des équations analogues à (1), qui 
s’écrivent, d’après (13): 
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*î+vj+vî=^(i +iîr c09,a ) + 

** + hL (i + y*** 

I M ' s, m V ' M 


(4) < v*vj -j- vtv$ + = h • 4- 


/ 2F s, d' 

VÏVÎVS = — • -TT • — — 

* * m M s, m 


L s * d> (a 2 oï\ j_ £* 

m* M * s 1 m 


avec : d' = D -f- 2—^ d 


l « + * - k 0 + THT c08 ’“) +^! S (> + ^ 8ln -) 

(> (’M-a-^SO + TÎ) 

F et / : forces de liaison C-C et C-0 respectivement; d, D : forces 
de déformation des angles dcb et (icb, s x et s t , distances C-0 
et C-C. 2«: angle OCO*, voir fig. 8 . 


2c( 



Fig. a. 

On trouve alors : F — c, c’est-à-dire que c représente la force 
qui relie entre eux les deux groupements COO. Ce résultat était 
d’ailleurs évident, d’après la manière dont les équations du 
mouvement avaient été établies. Les autres relations s’écrivent : 


/ — d' = a 6 — d 2 


2(/4-.? rf) = a4-4ô 

*1 


'(* + TT cos ’ a ) +1 *0 + TT s ‘ n! “) 


!m4-M 


a 4 - 26 


La résolution de ce système conduit aux nombres suivants : 


a l 109041 

/ = 9,687.10 5 dynes/cm; ^ d'— 2,537.10* dynes/cm; 2oc = | «0019 
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Il est évident que la première solution de 2 a — 109 o 41' convient 
seule : encore l’angle semble-t-il un peu faible, en ayant égard 
aux mesures des rayons X, car celles-ci aboutissent à un angle 
un peu supérieur à celui dû tétraèdre régulier. 

La force /, qui relie l’atome de carbone C à chacun des atomes 
apparaît ainsi comprise entre celle d’une liaison simple (5.10* 
dynes/cm) et celle d’une liaison double (10,9.10* dynes/cm), 
quoique plus près de cette dernière, ce qui confirme nos conclusions 
d’un précédent paragraphe. 

Il ne faut pas, d’ailleurs, attacher à ces calculs une signification 
d’un absolue exactitude, car les hypothèses de départ et le modèle 
adopté s’écartent nécessairement plus ou moins de ce qui existe 
en réalité. Mais il était néanmoins intéressant de montrer que le 
calcul peut se poursuivre et aboutir à des résultats, parfaitement 
admissibles en première approximation. Mais il serait, dans l’état 
actuel des choses, à notre avis, illusoire d’aller plus loin, comme 
nous l’avons tenté, sans grand succès. 

En effet, aux cinq équations reliant les fréquences v» v», v», 
v 4 , vg on peut en ajouter quatre autres, qui permettent de déterminer 
les autres fréquences des modes plans de vibration v t , v«, v» et 
v u . On obtient ainsi neuf relations, en tout, pour déterminer six 
constantes : /, F, s a /s v d, D et 2 «. (Pour leur signification, voir 
fig. 8.) En dehors de la relation déjà indiquée (2), qui relie les 
masses aux fréquences, il est donc possible d’en ajouter deux autres, 
qui malheureusement sont d’un emploi fort peu maniable. On 
pourrait alors, au moins théoriquement, déterminer les forces d 
et D qui s’opposent aux déformations des angles, ainsi que le 
rapport « t /*i des distances qui séparent les deux atomes de carbone 
et chaque atome de carbone de chaque atome d’oxygène, qui lui 
est attaché. Le calcul s’avère très pénible et n’apprend, en somme, 
que le rapport 5,/sj diffère, mais relativement peu, de l’unité et 
que les forces d et D possèdent des grandeurs qu’il n’est pas possible 
encore de contrôler d’un autre côté. Aussi nous sommes-nous 
contentés de reproduire ici la partie des calculs, qui conduit aux 
résultats les plus directement interprétables. 

Conclusions. — Ainsi qu’on a pu le voir dans les pages qui 
précèdent, grâce à la méthode des poudres, on ne rencontre aucune 
difficulté sérieuse pour étudier les spectres d’absorption de compo¬ 
sés, tels que les oxalates métalliques, parfois, fortement colorés, 
très difficiles à dissoudre et doués d’un point de fusion élevé. 

Le spectre infrarouge apparat 1 ainsi, une fois de plus, comme 
un spectre moléculaire, qui reflète les modifications survenues dans 
la structure des molécules, quand on parcourt toute la gamme des 
oxalates. A condition d’opérer, comme nous l’avons fait, sur un 
□ombre suffisant de composés, cette technique permet donc d’arri¬ 
ver à des conclusions importantes, aussi bien pour le physicien 
que pour le chimiste. 



T. 9 


r*70 MKMOIHKS I'HKSLNTLS A LA SOCIKTK r.HLMlglJi:. 

Bibliographie. 

(l\ %, Tolkbdorf, Z. Phys. Chem., 1928, 182, 161; A. M. Taylor, Trans' 
Faraé, Soc., 1929, p. 856; M. K. Sen et A. K. Gupta, Indian J. Phys. 

1935, 433; G. Conn et C. Wu, Trans. Farad. Soc., 1938, 84, 1483; 
MM. Davies et G. B. B. M. Sutherland, J. Chem. Phys., 1938, 6, 755. 

(2) M. Parodi, Thèse, Paris, 1938; P. Lambert et J. Lecomte, Comples 
rendus, 1939, 208, 1148; J. Lecomte et B. Freymann, Comples rendus, 
1939, 808, 1401; Rull. Soe. Chimique France, 1941, (5), 8> 601, 612 et 622. 
Cl. Duval et S. Lecomte, Comples rendus, 1941, 212, 389; M P. Douvillé, 
Cl. Duval et J. Lecomte, Comptes rendus, 1941, 212, 697 et 953; Bull. 
Soc. Chimique France (sous presse); Ann. de Phys, (sous presse). 

(3) J. Lecomte, Comptes rendus, 1933, 108, 1011; J. Lecomte et P. Lam¬ 
bert, Comples rendus, 1929, 180, 155; Ann. Comb. liq. 1931, n° 6, 1001; 
Ann. de Phys., 1932, 18, 331; Ibid., 1938, 10, 503; Public Se. et Techn. 
Ministère de l'Air, Paris, Gauthier-Villars, 1933, n° 34 et 1939, n° 142. 

(4) J. Gupta, Indian J. Phys., 1936, 10, 109 et 465; Ibid., 1937, 11, 231. 

(5) J. Edsall, J. Chem. Phys., 1935, 4, I; Ibid., 1937,10, 508; J. Phys. 
Chem., 1937, 41, 133. 

(6) Hbndricks et Jefferson, J. Chem. Phys., 1936, 4, 102; Hbndricks 
Z. Krist., 1935, 01, 48; Zachariasen, Z. Krist., 1934, 80, 442. 

(7) G. B. B. M. Sutherland, Roy. Soc. Proc. A, 1933, 141, 342. 

(8) W. Weniger, Phys. Reo., 1910, 81, 388; J. Lecomte, Thèse, 

Paris, 1924, et Traité de Chimie Organique, Grignard et Baud, t. II, p. 266, 
Masson, Paris, 1936. > 

(9) R. Freymann, Thèse, Paris, 1933, Ann. de Phys., 1933, 20, 243; 
J. de Phys., 1938, 0, 517; Ibid., 1939, 10, 1; A. Naherniac, Thèse, Paris, 

1936, Ann. de Phys., 1937, 7, 528; R.-H. Gilette et F. Daniels, J. Amer. 
Chem. Soc., 1936, 68, 1139; L.-G. Bonner et R. C. Hofstadtbr, J. Chem. 
Phys., 1938, 8, 531 et 534; R. C. Hopstadter, J. Chem. Phys., 1938, 8, 540; 
M. M. Davies et G. B. B. M. Sutherland, J. Chem. Phys., 1938, 8, 755 
et 767; M. M. Davies, J. Chem. Phys., 1938, 8, 770; R. C. Herman et 
R. Hofstadtbr, J. Chem. Phys., 1939, 7, 460, etc... 

(10) J. Lecomte et R. Freymann, Rull. Soc. Chimique France, 1941, 
(5), 8. 601, 612 et 622- 

(11) J. Cabannes, Ann. de Phys., 1932, 18, 285; Livre Jubilaire, M. Bril¬ 
louin, Paris, Gauthier-Villars, 1935. 

(12) G. B. B. M. Sutherland et D. M. Dennison, Proc. Roy. Soe. (Al, 
1935, 148, 250. 

(13) K. W. F. Kolhrausch, der Smekal-Raman-Effe Vit, Erganznns- 
band, 1938, (Berlin Springer), p. 73. 

(Laboratoire des Recherches Physiques à la Sorbonne.) 


N° 55. — Recherches sur le diosephosphate IV. — Sur 
quelques propriétés de l’acide phosphoglycolique utili¬ 
sables pour l’identification du diosephosphate; par Paul 
FLEURY et Jean COURTOIS. 

• (15.12.41.) 


Nous av.ons poursuivi l'étude de l'acide phosphoglycolique qui 
se forme dans certains cas par oxydation d'esters phosphoriques 
et d’autre part constitue à l’heure actuelle la meilleure forme 
d'identification du diosephosphate (ester phosphorique de 
l’aldéhyde glycolique). 
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Dans cette intention nous avons comparé l'hydrolyse acide de 
l’acide phosphoglycolique & celle de deux autres esters phos- 
phoriques. D'autre part nous décrivons trois nouveaux sels de 
l’acide phosphoglycolique : un sel neutre de baryum et les 
sels acides de quinine et strychnine. 

r 

Introduction. 

Au cours de ces dernières années divers travaux ont permis 
de montrer que l’acide phosphoglycolique constitue fréquemment 
le terme final stable de l’oxydation d’esters phosphoriques dë 
sucres ou polyols. 

Kiessling (10) isola le premier ce corps comme produit secon¬ 
daire de l’oxydation bromée de l’acide a-glycérophosphorique, 
cette réaction fournit principalement de l’acide phospho-3-glycé- 
rique. L’oxydation permanganique de cet acide donne également 
naissance à de l’acide phosphoglycolique. Meyerhof, Lohmann et 
Schuster (13) isolèrent l’acide phosphoglycolique en oxydant le 
méthyltétrosephosphate soit par le permanganate en milieu 
acide soit par le peroxyde d’hydrogène en milieu alcalin. 

L’un de nous a pu observer (3) qu’à la température ordinaire 
l’acide périodique oxyde l’acide hexosediphosphorique en un 
mélange équimoléculaire d’acide phosphoglycolique et de diose- 
phosphate (ester phosphorique de l’aldéhyde glycolique). 

* Enfin J. Courtois et P. Biget (4) ont montré que le peroxyde 
d’hydrogène oxyde en milieu alcalin l’acide hexosediphospho¬ 
rique, en libérant l’une des deux molécules d’acide phosphorique, 
la seconde restant estériflée sous forme d’acide phosphoglycolique. 
Le diosephosphate est un corps instable qui se forme par oxyda¬ 
tion périodique des acides a-glycérophosphorique (P. Fleury et 
Paris (9) et hexosediphosphorique (J. Courtois (3). Actuellement 
le meilleur procédé pour identifier le diosephosphate consiste à 
l’oxyder en acide phosphoglycolique soit par l’iode en présence 
de carbonate de sodium, soit par le brome en milieu bicarbonaté. 
P. Fleury et J. Courtois (6) (8). 

Les auteurs étrangers identifient l’acide phosphoglycolique 
sous forme de son sel acide de baryum (PO,. H.0.CH 2 .C0 2 ) 2 
2 Ba, 1 H 2 0. Nous avons préféré l’identifier sous forme du sel 
tribarytique à 4H 2 0-: (Ba.PO,.CH 2 .C0 2 ) 2 Ba, 4H 2 0. 

Au cours de recherches antérieures (6) nous avions décrit ce 
nouveau dérivé et déterminé quelques propriétés de l’acide phos¬ 
phoglycolique en particulier son hydrolyse phosphatasique. 

Les circonstances ne nous avaient pas permis de compléter ces 
recherches. Depuis lors, ayant eu à identifier plusieurs fois l’acide 
phosphoglycolique obtenu directement ou dans le but de carac¬ 
tériser le diosephosphate, nous avons été amenés à compléter nos 
recherches sur l’acide phosphoglycolique. C’est ainsi que nous 
avons mesuré la solubilité dans l’eau du sel acide de baryum, 
étudié l’hydrolyse acide de l’acide phosphoglycolique et préparé 
un nouveau sel de baryum ainsi que les sels acides de quinine et 
strychnine. 
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I. — Solubilité du sel acide de baryum. 

Le sel tribarytique est préparé après oxydation bromée ou 
iodée en milieu carbonaté du diosephosphate. Ce sel est dissous 
dans de l’acide chlorhydrique dilué; la solution neutralisée à 
l'hélianthine par de la soude diluée est additionnée d’un tiers de 
son volume d’alcool à 90°, le sel acide cristallise rapidement dans 
ce milieu. 

Nous en avons déterminé la solubilité à diverses températures. 

Un excès de sel est agité longuement et fréquemment avec de 
l’eau distillée, la solution obtenue est filtrée, concentrée et sa 
teneur en phosphore évaluée après calcination en présence de 
nitrate de magnésium. 

100 cm* d’eau distillée dissolvent 58 mg de sel acide à 1 H t O à 
3°, 155 mg à 8°, 142 mg à 20°. L’équilibre étant très lent à s'éta¬ 
blir il a été difficile de mesurer la solubilité à 100° car l’hydrolyse 
spontanée du sel acide n’est pas négligeable à cette température, 
nous avons trouvé une solubilité d’environ 125 mg pour 100 cm* 
d’eau. 

Les variations de solubilité en fonction de la température sont 
minimes, le sel acide se montre ainsi environ 15 fois plus soluble 
que le sel neutre dont nous avions déterminé précédemment la 
solubilité '6). 


IL - HYDROLY8E PAR LES ACIDES. 

En 1911 Malengreau et Prigent (12) ont montré que les acides 
faibles comme l’acide acétique hydrolysent plus rapidement les 
glycérophosphates que des acides forts comme l’acide sulfurique. 
Récemment nous avons confirmé cette observation (7). A la 
même température de 100°, l’acide a-glycérophosphorique est 
hydrolysé beaucoup plus rapidement par l’acide acétique N que 
par S0 4 H,N. L’inverse s’observe par contre avec le diosephosphate. 
Il nous a paru intéressant d’étudier l’action de ces deux acides 
sur l’acide phosphoglycolique obtenu à partir du diosephosphate. 
Nous avons comparé l’hydrolyse de l’acide phosphoglycolique à 
celle de deux autres esters : le monométhylortho-phosphate de 
baryum préparé par la technique de Cavalier (2) et l’inositohexa- 
phosphate de sodium obtenu cristallisé à partir de la phytine 
selon le protocole opératoire décrit par Posternak (15). 

L’inositohexaphosphate est dissous dans 100 parties d’acide N. 
Les méthylphosphate et phosphoglycolate de baryum ont été dissous 
dans 50 parties d’acide acétique normal, le baryum a été éliminé 
par addition de 50 autres parties du même acide contenant la 
quantité théorique de sulfate de sodium nécessaire pour cette 
précipitation, les solutions obtenues ont des p u voisins de 3,2. 

D’autre part, les deux sels de baryum ont été broyés au mortier 
et agités mécaniquement avec 100 parties d’acide sulfurique 
normal. Les teneurs en esters de ces diverses solutions ont été 
déterminées en y dosant les traces d’acide phosphorique libre 
qu’elles contiennent, puis le phosphore total après minéralisation. 
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Les hydrolyses ont été effectuées dans un ballon à acétyler 
surmonté d’un réfrigérant à eau rodé, le ballon a été plongé 
jusqu'au col dans un bain-marie à l’ébullition énergique, d’acide 
phosphorique libéré a été dosé par la technique de Copaux après 
isolement sous forme de sel ammoniaco-magnésien. 

Les résultats groupés dans le tableau I nous ont permis de 
calculer la constante des réactions monomoléculaires. C’est selon 
des réactions de cet ordre que sont hydrolysés les acides méthyl- 
phosphorique et phosphoglycolique. Par contre l’hydrolyse de 
l’inositophosphate ne présente pas cette régularité en milieu sul¬ 
furique la vitesse d’hydrolyse diminue puis augmente au cours 
de la réaction; en milieu acétique K augmente constamment 
comme s’il se formait des inositoaphosphates moins riches en 
phosphore que l’inositohexaphosphate et plus rapidement hydro- 
lysables. 

Au cours de recherches antérieures sur l’hydrolyse diastasique 
de la phytine (5) nous avions émis l’hypothèse que la lenteur 
d’hydrolyse de ce substrat par la phosphatase était due à un 
empêchement stérique provoqué par la répartition, autour de 
l’inositol de six molécules de P0 4 H, dont les 12 groupements 
acides libres protègent les liaisons ester. Cette hypothèse nous 
parait applicable à l’hydrolyse acétique; après rupture d’une ou 
plusieurs des liaisons ester l'attaque des autres liaisons, dont la 
protection se trouve ainsi diminuée, en serait facilitée. 

Remarquons toutefois que l’empêchement stérique ne peut 
être invoqué pour expliquer les divergences de vitesse d’hydrolyse 
des esters étudiés: le méthylphosphate dont le radical carboné 
est le plus simple est hydrolysé plus lentement que l’inositohexa- 
phosphate et surtout que l’acide phosphoglycolique. 

Ce dernier est cependant beaucoup plus stable que le diose- 
phosphate: pour hydrolyser 50 0/0 de l’ester en milieu sulfurique 
il faut 12 minutes pour le diosephosphate et 19 h. 30 m. pour 
l’acide phosphoglycolique. En miheu acétique il faut respective¬ 
ment 3 h. 40 m. et 6 h. 30 m. 

Nous voyons ainsi qu’à l’inverse de ce que nous avons observé 
pour le diosephosphate, l’acide phosphoglycolique est hydrolysé 
plus lentement par l’acide sulfurique normal que par l’acide 
acétique normal. Le méthylphosphate et l’inositophosphate se 
comportent comme l’acide phosphoglycolique. 

Nos expériences étaient presque terminées lorsque M'*° M.-C. 
Bailly (1) a publié ses recherches sur l’hydrolyse des glycérophos¬ 
phates. Elle a pu mettre en évidence un optimum de la vitesse 
d’hydrolyse de l’a-glycérophosphate vers p K 4,05. Cette hydrolyse 
apparaît‘comme la résultante de deux réactions: 1° vers p B 4,0 


la décomposition spontanée des ions O 


P 


/°" 

£-OH, l’hydrolyse pas- 
\OR 


sant par un maximum comme le taux de ces ions; 2° pour 
une plus forte acidité l’action catalytique des ions (H + ) sur l’hydro¬ 
lyse de la fonction ester. 

MU» Bailly a également étudié l’hydrolyse du méthylphosphate 
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par les acides chlorhydrique et acétique, un optimum s’observe 
également: il est situé vers p t 2,01-3,0 et l’hydrolyse semble 
justifiable de la même interprétation que celle du glycérophos¬ 
phate. 

Le fait que l’acide acétique N hydrolyse plus rapidement le 
méthylphosphate que ne le fait S0 4 H,N confirme donc les résul¬ 
tats expérimentaux de M 1,e Bailly. 

Le même fait s’observant avec deux autres esters, l’acide phos- 
phoglycolique et l’inositophosphate permet de supposer que 
l’interprétation de M ,,e Bailly pourrait être généralisée à l’hydro¬ 
lyse de ces corps. Le comportement du diosephosphate apparaît 
ainsi très différent de celui des autres esters étudiés. Les résul¬ 
tats sont encore trop fragmentaires pour permettre de hâtives 
généralisations, ils n’en marquent pas moins nettement la diffé¬ 
rence qui sépare le diosephosphate ester à fonction aldéhydiqüe 
d’autres esters phosphoriques renfermant des fonctions diffé¬ 
rentes. 

On peut penser que cette labilité particulière de la liaison 
ester, phosphorique est due au voisinage immédiat du carbone à 
fonction aldéhydiqüe. 

III. — Étude du phosphoglycolate de baryum 
OBTENU PAR PRÉCIPITATION A 100°. 

Nous dissolvons 3 g de phosphoglycolate tribarytique à 4 H t O 
dans 300 cm* d’acide nitrique à 5 0/0. Cette solution neutralisée à 
la phtaléine par de la soude diluée est portée, rapidement à l’ébul¬ 
lition. Presque aussitôt apparaît un précipité amorphe et dense 
qui est recueilli par filtration, lavé à l’alcool puis à l’éther et 
desséché dans le vide. 

Nous obtenons avec un rendement de 75 0/0 environ une poudre 
blanche qui se présente au microscope sous forme de sphéro- 
cristaux minuscules agglomérés. 

Au cours de deux opérations séparées nous en avons préparé 
deux échantillons distincts I et II; les résultats de leur analyse 
sont réunis dans le tableau II où nous avons fait figurer à titre 


Tableau IL 




Résidu 

0/0 



H,0 0/0 



(après 

calcina¬ 

tion) 

lia 0/0 P,O, 0/0 

r<i . éliminée 
dans le 

uiiee vide A 20» 

éliminée 
dans le 
vide A 100° 

4? 

/ Phosphoglycolate triba- 
1 rytique anhydre 
\ (Ba .POt.O.CH ,.CO|) a Ba , 

83,84 

57,38 ‘ 

19,7 

0 


i 

JZ 

Ui 

< Phosphoglycolate i 

J 0,5 H,0. 

82,8 

56,67 

19,53 

1,237 


f Phosphoglycolate à 
\ 1 H,O. 

81,54 

56,9 

19,8 

2,446 


*41 

> 

«J 

i Premier échantillon. 

82,34 

57,03 

18,96 

0,95 

1.07 

£ 

( Deuxième échantillon,.. 

85,1 

56,25 

19,12 

0,84 

0,9 
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de comparaison la composition que présenteraient les sels anhydre 
À 0,5 et à 1 H,0. 

Ceci permet de constater .que le corps obtenu ne possède 
la composition d’aucun de ces sôls. . 

La teneur en baryum un peu forte par rapport à la teneur en 
phosphore et la perte d’eau dans le vide à 100° permettent de 
supposer que nous avons préparé du phosphoglycolate anhydre 
ayant entraîné une petite quantité de nitrate de baryum. D’ail¬ 
leurs le corps obtenu donne faiblement mais très nettement des 
réactions positives des nitrates avec deux réactifs très sensibles 
de l’anion (NO,)": la diphénylamine et la brucine. 

L’eau éliminée dans le vide à 20° ou 100° est ^toujours reprise 
régulièrement par séjour à l’air et semble donc faire partie inté¬ 
grante du sel. Toutefois, après chauffage de 36 heures à 150° 
la perte de poids atteint 1,245 0/0 et après un mois de séjour à 
l’air le corps n’a repris que 0,77 0/0 d’eau. 

Il résulte de ces dosages que le phosphoglycolate tribarytique 
précipité à l’ébullition ne peut constituer une forme d’identifica¬ 
tion de l’acide phosphoglycolique. C’est par contre un sel précieux 
pour isoler sous une forme presque pure du phosphoglycolate de 
baryum qu’il suffira de purifier par recristallisations pour obtenir 
le sel à 4 H,0. 

La précipitation à l’ébullition dans un milieu ne contenant 
pas d’autres corps à coefficient de solubilité négatif comme les 
sels alca lino-terreux des esters phosphoriques permet d’isoler 
presque sélectivement le phosphoglycolate. 

L’un de nous, avec P. Biget (4) a utilisé cette propriété pour 
isoler l’acide phosphoglycolique qui se forme par oxydation de 
l’hexosediphosphate à l’aide du peroxyde d’hydrogène alcalin. 


IV. — Préparation du sel de quinine. 

Depuis les recherches de Neuberg et Dalmer (14) de nombreux 
auteurs ont eu recours aux sels d’alcaloïdes pour purifier et diffé¬ 
rencier les esters phosphoriques. Nous avons préparé le phospho¬ 
glycolate acide de quinine et le sel correspondant de strychnine. 

Le sel de quinine a été obtenu par deux techniques différentes: 
par double décomposition entre le phosphoglycolate acide de 
baryum et le sulfate de quinine et par neutralisation partielle de 
l’acide phosphoglycolique par la quantité théorique d’hydrate de 
quinine. 

I. — Une prise d’essai arbitraire de 5,86 g de phosphoglycolate 
acide de baryum est broyée au mortier dans 500 cm* d’eau dis¬ 
tillée, nous y ajoutons sans cesser de triturer 14,92 g de sulfate 
basique de quinine desséché, dissous dans un mélange de 500 cm 1 
d’eau bouillante et 300 cm 3 d’alcool à 90°. Après une énergique 
trituration, le liquide est mis à digérer 2 heures sur un bain-marie 
bouillant en agitant fréquemment. Après filtration, la solution 
refroidie laisse déposer des cristaux souillés de sulfate de quinine. 
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Ces derniers sont éliminés et le liquide est évaporé à sec par 
distillation sous vide, le résidu est recristallisé dans l’alcool à 50° 
puis dans l’alcool à 90°. Cet échantillon I donne, par deux nou¬ 
velles recristallisations dans l’alcool à 95°, l’échantillon II, dont 
la recristallisation fournit l’échantillon IF T. 

II. — Une prise d’essai arbitraire de 5,021 g dé phosphogly- 
colate-tribarytique à 4 H,0 est broyée au mortier dans 200 cm 8 
d'eau renfermant 38 cm 8 de S0 4 H t N. La suspension, transvasée 
dans un flacon est agitée mécaniquement 12 heures; le sulfate de 
baryum est éliminé par filtration. A la solution nous ajoutons 
une solution de 9,60 g d’hydrate de quinine à 3 H,0 dans 200 cm 8 
d’alcool à 95<» bouillant. Le solvant est éliminé par distillation 
sous vide, le résidu est repris par 50 cm 8 d’alcool à 95° bouillant, 
le phosphoglycolate de quinine se dépose par refroidissement, 
après trois recristallisations successives dans ce solvant nous 
obtenons l’échantillon IV, rendement 20 0/0. Les eaux mères 
concentrées donnent, après trois recristallisations, l’échantillon V, 
rendement 40 0/0. Cette seconde technique nous apparaît préfé¬ 
rable à la première car elle fournit d’emblée un échantillon presque 
pur avec un bien meilleur rendement. 

Les cinq échantillons obtenus au cours de ces deux prépara¬ 
tions sont identiques. Le phosphoglycolate de quinine abandonné 
à l’air jusqu’à poids constant est un corps blanc, jaunissant fai¬ 
blement à la lumière, il se présente en masses grumeleuses légères, 
examiné au microscope (objectif 4), il se montre constitué de 
grosses tablettes rectangulaires minces et friables. Ce corps est 
peu soluble dans l’eau, la dissolution a un p H de 5,9, il est faible¬ 
ment soluble à froid dans l’alcool à 50°, la solubilité augmente 
considérablement à chaud (une solution à 2 0/0 préparée à chaud 
cristallise par refroidissement). 1.'alcool à 95° le dissout moins 
bien que l’alcool à 50°. 

Le pouvoir rotatoire des solutions alcooliques varie légèrement 
avec le titre de l’alcool (50° ou 90°) et la concentration du sel 
comme cela a été signalé avec d’autres sels de quinine (P. Lebeau 
et G. Courtois (11). Parmi de nombreuses déterminations nous 
n’indiquerons que celle où la déviation a été la plus élevée. 

al) » — 182°<i / = 20°. solvant: alcool à 5U°, 

a =* — lù°. 30 min. - / — I. — r = 1,1502 0/0. 

Chauffé, le corps brunit vers 140° et fond à 145° corr.) ; au 
bloc il fond instantanément à 148°-i49°. 

Sur une solution alcoolique du sel nous avons déterminé suc¬ 
cessivement : a) l’acidité à la phtaléine à l’aide de soude décar- 
bonatée N/10; b) l’hydrate de quinine extrait de la solution 
précédente diluée et alcalinisée à N H, par trois extractions suc¬ 
cessives à l’aide de chloroforme. Les solutions chloroformiques 
sont évaporées dans un cristallisoir taré et le résidu desséché à 
100° jusqu’à poids constant; c) l’hydrate de quinine de ce résidu 
est redissous dans l’alcool neutre et titré acidimétriquement au 
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rouge de méthyle par SO 4 H t N/10; d) le liquide aqueux après 
épuisement chloroformique est évaporé, calciné en présence de 
nitrate de magnésium, nous dosons alors le phosphore minéralisé. 

Les résultats de plusieurs séries concordantes de dosages sont 
groupés dans le tableau III. Ces résultats nous montrent que le» 
cinq échantillons ont sensiblement la même constitution, les 
variations les plus grandes s’observent dans les dosages acidimé- 
triques et alcalimétriques les plus imprécis par suite de la diffi¬ 
culté d’observer le virage de l’indicateur dans ces milieux tam¬ 
ponnés. 

Le corps étudié possède donc la constitution d’un sel acide à 
2 H f O. 

Tableau III. 


Calculée 
pour le sel 
à 2H.0 

Echantillons 


I 11 

III 

IV 

V 

Perte de poids 0/0 dans 
le vide a 20®.. 

< 4,285 

0,2 0,03 

infime 



Perte de poids 0/0 dans 
le vide a 100®. 

< 4 286 

4,11 4,0 

4,0 

3,83 

4,24 

Cm 9 de HONa N/10pour 
neutraliser 1 g de sel.. 

35,71 

36,1 37,0 

36,9 

35,8 

25,1 

Hydrate de quinine 0/0. 

77,01 

80,8 76,8 

77,9 

77,2 

76.0- 

Cm* de SO«Ht N/10 pour 
neutraliser l'hydrate 
extrait de 1 g de sel... 

23,8 


22,3 

23,0 

23,0 

P.O, 0/0. 

8,45 

8,70 8,40 

8,26 

8,47 

8.20 

P0 t ii 2 .0.<:li 2 

•C0 2 H (C*oH u 

2H,0 

=840. 



Il ne se déshydrate pratiquement pas dans le vide à 20° mai» 
perd ses 2 H s O dans le vide à 100°; exposé quelques heures à 
l’air il reprend son hydratation primitive, son poids demeure 
alors constant à l’air. 


V. — Préparation ou sel de strychnine. 

3,95 g soit 1 /200 e de molécule de phosphoglycolate tribarytique 
hydraté sont privés de baryum par trituration au mortier puis 
agitation mécanique de 10 heures avec 200 cm» d’eau distillé** 
renfermant 30 cm* d’acide sulfurique N, la solution filtrée esl 
mélangée à 6,68 g de strychnine dissous dans 400 cm* d’alcool 
à 95°. Après évaporation à siccité par distillation sous vide, le 
résidu est repris par 50 cm* d’alcool à 95° bouillant, les cristaux 
qui se déposent par refroidissement sont soumis à deux nouvelles- 
recristallisations dans les mêmes conditions. 

Nous obtenons l’échantillon I (rendement 22 0/0), essoré pui» 
abandonné à l’air libre jusqu’à poids constant. Par concentration 
des eaux mères et recristailisations identiques nous avons séparé 
l'échantillon II (rendement 10 0/0). 

Le corps obtenu est en beaux cristaux blancs, brillants, légers. 
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au microscope (objectif 4) ils se présentent en tablettes larges ; 
très minces, de structure lamellaire et appartenant au système 
cubique. 

Le sel de strychnine est très peu soluble dans l'eau en donnant 
une solution de p B 5,65. Il se montre un peu plus soluble que le 
sel de quinine dans l’alcool à 50° ou 90°, cette solubilité augmente 
à chaud. 

Les cristaux chauffés brunissent fortement vers 214° et se 
contractent en une masse pâteuse de couleur marron à 220°. 
Au bloc ils fondent instantanément à 221-222°. 

La solution dans l’alcool à 50° est faiblement lévogyre. . 

aD = — 24°2. 

t = 20° *= —2°0 min. 1 = 4 c = 2,06 0/0. 


' Le corps analysé par les mêmes techniques que le sel de quinine 
correspond à un phosphoglycolate acide de strychnine cristallisant 
avec 2 H,0 : 

PO,H,.O.CH 1 .C0 1 H (C tl H tl N 1 0 1 ) > , 2 H.O =860,4. 

Il se déshydrate lentement dans le vide à 20° et après 4 jours 
il a perdu une molécule d’eau : perte de poids 0/0 2,05, théorie 2,09. 
La seconde molécule parait stable à 20° mais est rapidement 
éliminée dans le vide à 100°, perte de poids 0/0 4,28, théorie 4,18. 

A l’air il récupère rapidement ces deux molécules d’eau de 
cristallisation et son poids ne varie plus pour une exposition plus 
prolongée. 


Analyse. — Acidité à la phtaléine en cm* de HO Na N/100 par g de sel ; théorie 
84,88 trouvé I, 84,8; II, 34,5. Strychnine 0/0 théorie 77,68 trouvé I, 7b.'î7 ; 11, 
77,3 alcalinité au rouge de méthyle de l'alcaloïde extrait en cm* de SO,H, N/10 
par g de sel; théorie 23,25 trouvé I, 22,8; II, 22,6. 

P.O, 0/0 théorie 8,25 trouvé I, 8,36; II, 8,23. 


Les phosphoglycolates acides de quinine et strychnine se 
prêtent donc facilement à l’identification de l’acide phosphogly- 
colique, ils sont de préparation facile et de bon rendement, leurs 
propriétés physiques : point de fusion et pouvoir rotatoire sont 
caractéristiques, toutefois le pouvoir rotatoire relativement peu 
élevé du sel de strychnine est une gêne si l’on ne dispose que de 
peu de corps et celui du sel de quinine présente le désavantage 
de varier avec la concentration de la solution. 

Par contre, sur un même échantillon de sel il est possible de 
mesurer la perte de poids dans le vide à 100° et d’effectuer quatre 
déterminations chimiques complémentaires qui permettent son 
identification. 


Conclusions. 

I. — A la différence du diosephosphate, l’acidc phosphoglyeo- 
lique est hydrolysé plus rapidement par l’acide acétique N que 
par S0 4 H t N. Avec ces deux acides, l’acide phosphoglycolique est 
hydrolysé plus lentement que le diosephosphate. 
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II. — L’inositohexaphosphate et le méthylphosphate se com¬ 
portent comme l’acide phosphoglycolique. 

III. — Nous décrivons un nouveau phosphoglycolate de baryum 
obtenu légèrement impur par précipitation d’une solution saturée 
à 100°. Ce nouveau sel convient fort bien pour l’isolement préli¬ 
minaire de l’acide phosphoglycolique dans des milieux complexes. 

IV. — Nous avons préparé les phosphoglycolates acides de 
quinine et strychnine; ces sels d’alcaloïdes bien définis, faciles à 
obtenir à l’état de pureté, peuvent constituer de bonnes formes 
d’identification de l’acide phosphoglycolique. 
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The general Chemistry of high polyxneric Substances, par 

H. Mark, (High Polymers, vol. II), 1 vol., 17 x 25, 363 p., 
140 fig., 89 tables, Elzevier publishing Co., Inc., New-York 
et Amsterdam, 1940, rel. toile : 11,50 fl. 

Ce livre intitulé : c La chimie générale des substances fortement 
polymérisées », est le deuxième d’une série d’ouvrages qui, sous 
le titre de « Polymères élevés », doit traiter de la chimie, de la 
physique et de la technologie des substances fortement polymé¬ 
risées et des produits analogues. Dans celui-ci, l’auteur expose 
les diverses notions de chimie physique permettant d’établir la 
structure moléculaire des composés chimiques et examine leur 
application à la chimie des polymères élevés. 
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Atome und Ionen, par G. Briegleb (Hand-und Jahrbuch der 
chemischen Physik, herausgeg. von A. Eucken et K.-L. Wolf, 
Band2, Abschn. l.A); 1 vol. in-8°, 404 p., 150 fig., Akademische 
Verlagsgesellschaft, Leipzig, 1940, br. 38,50 rmk. 

Le présent ouvrage, qui fait partie d’une série de traités de 
chimie physique, est consacré à l’étude de l’atome ionisé ou non. 
Il comprend quatre parties : après avoir précisé les notions d’élé¬ 
ment et d’atome, l’auteur consacre plus spécialement la première 
partie de l’isotopie; nous y trouvons exposées en particulier les 
-diverses méthodes de séparation des isotopes. Dans la deuxième 
partie l’auteur décrit les divers constituants de la lumière et de la 
matière : photon, électron, positron, proton, neutron, mésotron. 
L’étude du noyau atomique et de ses propriétés (forces nucléaires, 
défaut de masse, moment nucléaire, radioactivité, etc., fait l’objet 
de la troisième partie, tandis que la dernière partie est dédiée 
.à l’exposé de nos connaissances relatives aux couches électroniques 
de l’atome: modèle atomique de Rutherford, modèle de Bohr- 
Sommerfeld, comportement de l'atome placé dans un champ 
magnétique, etc. 

L’auteur expose les résultats des travaux les plus récents et 
les théories les plus nouvelles en écartant les développements 
mathématiques mais en fournissant une documentation biblio¬ 
graphique abondante, qui rend ce traité particulièrement précieux 
il consulter. 

-Deutsche Bunsengesellschaft, Rontgenmethoden in der 
Chemie, 1 vol. 20 X 29, 97 p., 10 tabl., 85 fig., VerlagCheinie G. 
m. b. H., Berlin, 1940, br. 4,50 rmk. 

Cette brochure contient 10 conférences faites à la Société 
allemande Bunsen sur les méthodes ROntgen utilisées en chimie. 
L’application de ces méthodes a ouvert aux chercheurs des champs 
d’action insoupçonnés jusqu’alors et les résultats obtenus ont 
permis de passer rapidement du stade des recherches scientifiques 
pures aux applications industrielles; c’est ainsi que l’examen aux 
rayons Rôntgen de travaux d’art ont permis de déceler des défec¬ 
tuosités de fabrication qui échappaient aux méthodes usuelles 
d’investigation; il y a actuellement en Allemagne 600 appareils 
de ce type en service. Faisant suite au compte-rendu de la confé¬ 
rence vient l'exposé de la discussion; et ce n'est pas là la partie 
ni la moins intéressante, ni la moins instructive. Pour presque 
tous les sujets une abondante bibliographie est jointe. 

Étant donné le nombre des questions traitées et la façon dont 
-elles l’ont été, l’on peut conclure que cette brochure fait le point 
de l’état actuel de l’utilisation des rayons ROntgen en chimie. 

Ohimie organique biologique, par Michel Polonovski et 
Albert Lespagnol, 1 vol. de 856 p. (2 e édition entièrement 
refondue des « Eléments de Chimie organique biologique ») Masson 
et C*®, éditeurs, Paris, 1941. 
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Les Professeurs Polonovski et Lespagnol nous offrent unt* 
deuxième édition de leur ouvrage « Éléments de chimie organique 
biologique », mais ils ont élagué du titre le mot « Éléments ». 
Sans doute celui-ci n’entendait-il pas impliquer l’idée que les 
notions développées étaient purement < élémentaires » Il incitait 
cependant le lecteur à croire qu’il abordait une lecture facile, le 
conduisant seulement au seuil des problèmes compliqués. Ce qui 
n’était pas tout à fait vrai au volume de 1934 ne l’eût pas été du 
tout de celui de 1941, dont l’étendue est de 50 % environ supé¬ 
rieure à celle de son aîné et dont la densité documentaire est 
considérable. 

On sait ce que les auteurs ont voulu faire. Ce n’est pas un 
Traité de chimie organique. Un coup d'œil sur la tabe, où l’on 
voit l’Introduction s’intituler « L’assimilation chlorophylienne » et 
le premier chapitre « Les glucides », en convainc tout de suite. 
C’est plutôt un livre de chimie biologique; mais un livre de chimie 
biologique où beaucoup de ce qui est purement biochimique 
n’apparaît point et où, par contre, toutes les acquisitions de la 
chimie organique utiles à la biochimie sont mises en vedette. 
C’est un livre pour les organiciens qui veulent s’initier particuliè¬ 
rement à la chimie des principes constitutifs de la matière vivante, 
revenir par là à ce qui fut initialement la chimie « organique ». 
C’est surtout un livre pour les biochimistes qui ont besoin de 
constamment maintenir à jour leurs connaissances sur les fon¬ 
dements purement chimiques de leur science. Livre intermédiaire 
en somme entre les ouvrages de chimie organique pure et Jes 
ouvrages de pure biochimie. Livre nécessaire, qui crée une oppor¬ 
tune transition entre deux disciplines si proches que les limiter 
l’une vis à vis de l’autre serait tentative tout à fait vaine. 

Ainsi les auteurs nous entraînent vers l’étude des « principes 
immédiats », sucres, amidon, cellulose, glycérides, lécithides, 
stérides, amines physiologiques, protéides, alcaloïdes, etc., avec 
l’intention de nous faire pénétrer surtout dans leur constitution 
et chacun sait que les édifices chimiques que la vie construit sont 
d’une particulière complication. Pour atteindre à la connaissance 
de ces structures, il convient d’être familier avec certaines molé¬ 
cules, sur le modèle desquelles sont construites de grandes familles 
de principes immédiats, molécules du furane et du pyrane, du 
cyclopentanoperhydrophénanthrène, du pyrrol et de l’indol, 
de la pyridine et de la quinoléine, etc.; il convient aussi d’être 
particulièrement familier avec certaines fonctions ou associations 
de fonctions, acides gras, amines, amino-acides, etc. Les «uteurs 
nous apportent, à ce double point de vue, tout le faisceau de 
connaissances indispensables. L’on peut alors s’élever à la connais¬ 
sance des structures compliquées, celles d’un cérébrotide, d’une 
hormone génitale, d’une protéine, d’un acide nucléique, d’uu 
alcaloïde tropanique, etc. 

Pour remplir un pareil programme, une difficulté initiale était 
à vaincre, celle de grouper d’une manière satisfaisante les innom¬ 
brables principes que nous offre la nature organisée. A s’en tenir 
nu\ cadres classiques. C’est apparemment simple. La trilogie ; 
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glucides, lipides, protides peut inclure la grande majorité des 
principes physiologiques. Mais, à côté des principes qui, typique¬ 
ment, se rangent dans ces grands groupes, il y a tous ceux — et 
beaucoup de grande importance biochimique — qui ne s’y prêtent 
pas très complaisamment. Où mettre les composés terpéniques? 
les groupements aglyconiques de maints hétérosides? les caroté- 
noïdes? la chlorophylle elle-même, qui est un diester et pourrait 
trouver place parmi les lipides, mais que des analogies de consti¬ 
tution et de liaisons protéiques incitent à rapprocher des chromo- 
jprotéides? Et la lignine qui peut être affiliée aux glucides, mais 
n’est tout de même pas un glucide proprement dit? 

Les auteurs se sont tirés au mieux de ces difficultés en tenant 
compte de filiations tantôt certaines, tantôt hypothétiques. 

Cet ouvrage se défendant d’être un ouvrage de biochimie, mais 
voulant être plutôt une « introduction chimique à la biochimie » 
vous n'y trouverez, par exemple, ni un chapitre « vitamines », 
ni un chapitre « hormones » — ce en quoi les auteurs ont raison —. 
Vous trouverez cependant tous renseignements utiles sur les 
vitamines ét hormones, envisagées du point de vue de leur nature 
chimique, en les places où leurs structures les appellent. La 
vitamine C voisine avec les sucres, D avec les stérols, B avec les 
dérivés pépimidiques, etc., de même l’inuline avec les polypep¬ 
tides et l’œstrone avec les stérols. 

En raison du magnifique développement acquis par la biochimie 
en ces dernières années, cette deuxième édition comporte des 
exposés nouveaux ou amplifiés : pigments quinoniques, depsides, 
stéroïdes, phytohormones, etc. 

Dans son ensemble, l’ouvrage représente une mise au point, 
excellente et tout à fait à jour, sur la constitution des principes 
organiques élaborés par la matière vivante. Sur cette base solide 
de connaissances, l’étudiant ou le chimiste avancé pourront ensuite 
greffer les connaissances spécifiquement biochimiques : modes de 
liaison de principes si divers dans les humeurs et les tissus ; processus 
des synthèses physiologiques voies des dégradations — et aussi 
mécanismes de ces réactions biochimiques, auxquels participent 
ces multiples catalyseurs qui confèrent à la chimie de la vie l’un 
de ses caractères les plus typiques. 

Pour, plus tard, atteindre avec profit à de tels développements, 
étudiants et chimistes ne sauraient trouver meilleur point de 
départ que l’étude de l’ouvrage de MM. Polonovski et Lespagnol, 
qui, dans ses 850 pages, condense une masse imposante de faits, 
que. seules, une parfaite connaissance de la littérature et une 
niait l ise personnelle en maints domaines pouvaient permettre de 
bien présenter et ordonner. 

M. J A VI LU ER. 

Atomistique et chimie générale (La Mali ère, tome I), par 
René Renault, Ingénieur, Professeur-Interrogateur au Collège 
Sainte-Barbe, préface de M me Irène Joliot-Curie, Professeur 
à la Faculté des Sciences, 1 vol. 566 p. Dunod et C l °, Éditeurs, 
Paris, 1041. 
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Le nombre des ouvrages traitant de la chimie générale est 
considérable, mais il est beaucoup plus rare de trouver des livres 
consacrés aux théories modernes sur l'atome. L’ouvrage de 
M. Renault comble la lacune se situant entre les traités de chimie 
classiques et les ouvrages spécialisés relatifs aux théories physiques 
en liaison avec la chimie. Ces derniers, conçus par des spécialistes, 
ne permettent pas souvent au chimiste peu familiarisé avec ces 
questions de les aborder sans préparation. C’est ce travail prépara¬ 
toire qui pourra être entrepris avec le livre que nous signalons 
présentement. M. Renault a su exposer avec simplicité, sans 
vulgariser, les connaissances physiques et physico-chimistes dont 
un chimiste a besoin pour suivre les développements récents 
introduits en chimie. 

Cet ouvrage est divisé en trois parties: Atomistique, Structure 
•discontinue de la matière et Chimie générale. 

L’atomistique comprend un premier chapitre très important 
sur la relativité, un second sur la théorie cinétique des gaz, un 
troisième sur le mouvement Brownien. Les chapitres suivants 
■sont consacrés aux quanta, à la mécanique ondulatoire, aux 
rayons X. Le chimiste trouvera dans ces chapitres l’essentiel sur 
■des sujets qu’il est devenu impossible d’ignorer. 

La 2 e partie, relative à la structure discontinue de la matière, 
renferme un chapitre relatif à l’atome d’électricité, à la radioacti¬ 
vité naturelle et artificielle, à l’atome de Rutherford, à l’atome de 
Bohr, à celui de Sommerfeld, aux atomes non hydrogénoïdes. 
Enfin un dernier chapitre traite de la molécule d’hydrogène et 
de son allotropie (ortho et parahydrogène). 

La dernière partie, intitulée Chimie générale, comprend les 
chapitres ordinaires réunis sous ce titre mais exposés en tenant 
compte des théories modernes. Un addendum permet de préciser 
•certains points particuliers comme l'inertie de l’énergie. 

Ce livre rendra de nombreux services en permettant au chimiste 
de développer sa culture et de se préparer à la lecture d’ouvrages 
plus spécialisés. 

G. C. 


« Carburants et lubrifiants nationaux», par Ch. Berthblot, 
avec la collaboration de Th. Lecheres et A. Hot, Paris, 
Dunod et C t0 , 1941. 

Après avoir exposé le problème du ravitaillement de la France 
carburants et lubrifiants, l’auteur s’efforce d’estimer comment 
et jusqu’à quel point, les besoins du pays pourraient être satis¬ 
faits par les produits nationaux. 

Il étudie d’abord l’emploi du bois et du charbon de bois, puis 
celui des tourbes et des lignites dans les gazogènes à moteur, leurs 
avantages et leurs inconvénients respectifs. 

Il aborde ensuite l’usage des gaz carburants (gaz comprimé, 
gaz enrichis, éthanisé, méthanisé, gaz de boues d’égouts, acétylène, 
ammoniac, gaz propane et butane...). Puis celui des alcools et des 
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cétones. Il indique les moyens de préparation ou de synthèse 
industrielle de ces corps. 

Il étudie enfin les solutions qui ont été proposées pour remploi, 
comme carburant, des oléagineux, solutions qui ont leur intérêt 
pour les colonies. 

Quittant le domaine des carburants de remplacement, l'auteur 
décrit ensuite, en détail, les divers procédés de synthèse des car¬ 
burants liquides et lubrifiants tirés de la houille et des lignites, 
procédés d’hydrogénation de la houille et procédés utilisant les 
gaz à l’eau. 

Tout cet ensemble est présenté avec méthode et clarté; le texte 
est abondamment nourri de données numériques et de renseigne¬ 
ments précis. Cet ouvrage, qui traite de façon approfondie le 
problème le plus angoissant de l’heure présente, intéressera vive¬ 
ment les ingénieurs et, en général, tous ceux que les grandes 
questions économiques de l’heure ne laissent pas indifférents. 

« La Tourbe ». Un carburant, un engrais, par Ch. Berthelot. 

Préface de A. Kling, Directeur du Laboratoire Municipal de 

Chimie de la Ville de Paris; Dunod et Cie, Paris, 1941. 

Cet opuscule du même auteur que l’ouvrage précédent est 
consacré à l’étude d’une source beaucoup trop négligée jusqu’à 
ce jour, de combustible. Notre pays pauvre en houille et en lignite 
est assez riche en tourbe, puisqu’il possède environ 1 million 
d’hectares de tourbières. Mais l’exploitation de la tourbe présente, 
pour être économique, des difficultés assez grandes en raison, 
surtout de son énorme teneur en eau (neuf fois son poids à la 
sortie de la tourbière) et la difficulté de séchage. 

Dans cet opuscule très clair et documenté, comme le sont en 
général les ouvrages du même auteur, celui-ci expose en détail, 
les gros progrès faits dans divers pays pour l’exploitation des 
tourbières et la mise en valeur des produits; il indique en outre 
les usages de la tourbe tant comme combustible que pour d’autres 
besoins. 

Cette étude vient à son heure; elle rendra les plus grands 
services, d’une part, aux chimistes, d’autre part, aux industriels 
angoissés aujourd’hui par la question des carburants. 

G. D. 

I>er Chemiker als Fors cher, par \V. Kwasnik, 1 vol. in-8°, 

250 p., 43 fig-, 5 tabl.; R. Oldenbourg, édit., Munich et Berlin, 

19-11, rel. toile : 4,80 rmk. 

La découverte du Buna et de quelques autres produits synthé¬ 
tiques a mis en Allemagne, les chimistes en vedette. De nombreux 
ouvrages ont vulgarisé le rôle du chimiste et les possibilités de la 
chimie moderne, sans toutefois indiquer quelles sont les bases de 
la science chimique. C’est cette lacune que l’auteur a voulu combler 
en présentant cet ouvrage dans lequel il expose sous formules 
mathématiques et d’une façon aussi concrète qu’il est possible. 
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les notions d’élément, de combinaison, de valence d’énergie, de- 
’ vitesse de réaction, d’équilibre chimique, etc. 

La tâche était ardue, mais nous pensons que grâce aux exemples- 
judicieusement choisis et bien présentés qu’il contient, ce livre 
intéressera ceux qui désireront connaître les éléments essentiels- 
de la chimie théorique. 

Organische analyse, par N. Schoorl, 16,5x25. l r ® partie: 
Algemeen Gedeelte, 327 p., 1935; 2 e partie: Stoffen met C, H, O r 
318 p., 1937, 7,90 fl.; 3® partie: Organische Verbindingen met 
Stikstof, Halogenen en Zwavel, 320 p., 1941, 8,90 fl. N.V.D.B. 
Centen’s uitgevers mij., Amsterdam. 

Dans le premier de ces volumes, dont la publication s’est 
échelonnée sur quelques années, l’ayteur décrit tout d’abord les 
méthodes de détermination des « grandeurs spécifiques » (poids 
spécifique, réfraction, rotatioy, thermométrie, poids moléculaire); 
les deux chapitres suivants rappellent les réactions caractéristiques 
des éléments et des groupes d’atomes; enfin, un dernier chapitre 
donne les méthodes de séparation des corps. Un certain nombre 
de tableaux, occupant près de deux cents pages, disposés à la 
fin du volume, facilitent l’identification d’une substance donnée. 

Le deuxième volume est consacré aux composés du carbone, 
de l’hydrogène et de l’oxygène, tandis que le dernier embrasse 
les composés contenant, outre ces trois éléments, de l’azote, des 
halogènes ou du soufre. 

L’ensemble représente un ouvrage très complet, appelé à rendre 
de grands services dans les laboratoires. 

E. V. 

Theoretische Grundlagen der organiechen Chemie, par 

W. Hückel, 3 e édit., 2 vol. in-8°, I. Band, XII 616 p., 
26 flg., 2 Band, XV -f- 614 p., 56 flg. Akademische Verlagsge- 
sellschaft, Leipzig, 1940 et 1941, chaque vol. rel. toile : 21,80 rmk. 

Il faut reconnaître que les théories sur l’évolution des atomes 
n’ont pas été mises au point avec des composés organiques. Il 
est donc normal que ces théories et leurs applications n’aient 
pénétré en chimie organique aussi rapidement que dans l’étude 
des configurations moléculaires plus simples de la chimie minérale. 
Alors qu’en exprimait en général l’opinion que la séparation en 
chimie organique et minérale était toute fortuite et uniquement 
justifiée par des raisons didactiques l’auteur exprime l’avis que 
cette séparation a des raisons profondes. Chimie organique et 
minérale sont actuellement des sciences voisines ayant des 
principes de travail bien particuliers à chacune. La spécialisation 
dans tous les domaines continue son chemin. Depuis quelque temps 
il n’est plus possible à quelqu’un de connaître l’actualité physique 
et chimique et à présent il devient impossible de poursuivre 
simultanément les nouveautés de chimie minérale et organiques. 
Bientôt nous connaîtrons une science de micro et macromolécules 
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et on ne voit pas où s’arrêtera ce cloisonnement progressif. Dans 
cet état d’esprit M. Huckel expose en deux remarquables volumes 
l'état de nos connaissances sur la théorie des atomes et des mole- 
cules en chimie organique. Son travail mérite non seulement <1e 
la considération pour son ampleur mais la diffusion la plus largo 
pour son utilité. 

T. C. 

Zur Viskosimetrie. — Anhang : Umwandlungs-Tabellen für 
Viskositatszahlen , par L. Ubbelohde, 3 Aufl., 1 vol. 21 x30, 
54 p., 11 flg. ; S. Hirzel, édit., Leipzig, 1940, eart. 10 rmk. 

% 

La relation entre la viscosité et la température d’une huile 
est régie par une équation dans laquelle entre une constante 
qui est caractéristique pour cette huile; celte équation est celle 
«l’une droite. Pour des huiles analogues, toutes ces droites prolon¬ 
gées se raccordent en un point qui constitue le pôle de viscosité de 
cette classe d’huiles. La détermination des coordonnées de ce pôle 
s’effectue graphiquement car la mesure de la hauteur de ce pôle 
n’est pas réalisable en pratique. 

Des tables permettent de calculer la viscosité d’un mélange 
de deux huiles connaissant la viscosité de ces deux huiles pour un 
même temps. Des exemples numériques montrent la façon d’utiliser 
les formules et graphiques de l’ouvrage pour le calcul de la viscosité 
en fonction de la température. 

Un viscosimètre à niveau sphérique suspendu est décrit; if 
permet de déterminer automatiquement la hauteur de pression 
avec la précision théorique; il ne nécessite pas la mesure exacte 
d’une certaine quantité de liquide d’où économie de temps. Des 
tableaux permettent de transformer les valeurs de la viscosité 
cinématique exprimée en centistokes en diverses autres unités 
viscosimétriques. 

Cet ouvrage résume l’état actuel de nos, connaissances sur la 
viscosimétrie; sa présentation matérielle est impeccable ce qui 
pour les tableaux et graphiques constitue une précieuse qualité. 

Éléments de biochimie médicale, par Polonovski, Membre de 
l’Académie de Médecine; P. Boulanger, P. Cristol, G. Flo¬ 
rence, A. Giberton, M. Machebœuf, H. Robert, J. Rociie 
et C. Sannie, Professeurs et agrégés de Chimie Biologique des 
Facultés de Médecine (1). 

La contribution capitale apportée par la chimie aux problèmes 
physiologiques comptera dans l’histoire du développement des 
sciences expérimentales dans la première moitié du xx° siècle 
comme un des faits les plus importants. L’ouvrage que nous 
présentons aujourd’hui, bien que centré pour ainsi dire exclu¬ 
sivement sur l’étude de l’homme et négligeant par conséquent de 
vastes domaines, en apporte une preuve saisissante. 

(1) Un volume de 694 pages, avec 57 figures. Masson Éditeur, 1941. 
Prix 165 francs. 



588 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9 

Ce livre, d’une remarquable homogénéité est cependant un 
ouvrage collectif, puisque M. le Professeur Polovski l’a rédigé 
avec six de ses Collègues des Facultés de Médecine voués à la 
même discipline, réalisant ainsi une véritable gageure. 

Un excellent classement permet un exposé aussi logique que 
possible tout en ne négligeant aucun aspect essentiel. L’ouvrage 
est divisé en 6 parties : Éléments constituants de la matière 
vivante. — Phénomènes chimiques de la digestion. — Métabolisme 
intermédiaire. — Tissus, humeurs et secrétions. — Excrétions. — 
Échanges nutritifs; subdivisées en un certain nombre de chapitre» 
très homogènes dont certains constituent de véritables mises au 
point des problèmes actuels. 

Le livre de M. le Professeur Polonovski et de ses Collaborateur» 
tient ainsi beaucoup plus que l’annonce trop modestement son 
titre : Eléments de biochimie médicale. 

Sans être un traité proprement dit, il est assez complet pour 
intéresser les biochimistes de carrière et leur rendre d’éminent» 
services en leur offrant des exposés synthétiques précieux leur 
permettant de se remémorer rapidement des questions qui no 
rentrent pas dans le cadre de leur préoccupations habituelles. 

De ce point de vue, il ne lui manque que quelques indication» 
bibliographiques, placées à la fin de chaque chapitre pour rappeler 
soit les mémoires fondamentaux, soit les revues d’ensemble s’y 
rapportant. Ainsi complété, cet ouvrage mériterait de devenir un 
véritable livre de chevet pour les biochimistes, tout en conservant 
les qualités didactiques d’un livre d’étudiant. Son succès certain 
lui imposera de rapides rééditions qui lui permettront de conserver 
constamment ce caractère si précieux du « livre actuel ». 

P. Fleury. 



ÉTAT DE NOS CONNAISSANCES 
SUR LA CHIMIE DU LIÈGE 

Bxposé d’actualité effectué devant la Société Chimique de France, 
le 9 Janvier 1949, par M. A. GUILLEMQRAT 


Le liège est une substance constamment présente aux yeux du 
chimiste, mais comme on accorde' plus d’attention à ce qui est 
extraordinaire qu’à ce qui est familier, peu de travaux ont été 
faits pour en déterminer la constitution. Il entre cependant dans 
la littérature chimique dès 1787, date à laquelle Brugnatelli, en 
le traitant par l’acide azotique, obtint l’acide subérique. En 1797 
Chevreul (1) décrivit une substance d’aspect cireux qu’il appela 
la cérine, extraite du liège par l’alcool. Il en reprit l’étude en 1815, 
mais ce n’est qu’à la fin du xix* siècle que furent entrepris dès 
travaux plus étendus sur la constitution chimique du liège. Les 
plus importants d’entre eux sont ceux de KOgler (2), de Flücki- 
ger (3), de BraQtigam (4), de Thoms (5) et de Gilson (6). Puis 
6uivit une nouvelle période de sommeil, on ne relève en effet de 
1900 à 1913 que quelques noms d’auteurs [Schmidt (7), Scurti et 
Thomas! (8), Zemplen (9)1 n’apportant qu’une faible contribution 
à nos connaissances. En 1917, Zetsché et ses collaborateurs (10-15) 
entreprirent un travail d’ensemble sur le liège et publièrent 
9 mémoires dont vie dernier date dç 1937. Enfin en 1935, Drake 
(16-20) et ses élèves ont commencé l’étude de la substance obtenue 
par Chevreul. Avec M. Dupont nous avons nous-mêmes mis au 
point un procédé industriel de traitement du liège permettant 
d’en extraire des acides gras. Nous n’avons pu jusqu'à présent 
commencer l’étude de la constitution chimique de ces acides, mais 
au cours de notre travail purement industriel noqs avons obtenu 
quelques données dont il sera fait état par la suite. 

Au total la structure du liège est loin d’être élucidée, et ce qui 
reste à faire est beaucoup plus considérable que ce qui a été fait. 

Le liège est, comme chacun sait, un tissu végétal qui existe 
chez la plupart des dicotylédones et des gymnospermes. II est 
produit par l’assise génératrice subéro-phellodermique qui appa¬ 
raît dès la première année dans l’écorce. En général, l’épaisseur 
du liège est très faible, quelques fractions de millimètre, et il se 
détache de l’arbre en même temps que l’écorce. Dans quelques 
cas, cette dernière est persistante et la couche de liège peut 
atteindre une profondeur de quelques centimètres. C’est ce qui 
se produit chez le chêne-liège. Celui-ci est un arbre pouvant 
atteindre 10 à 28 mètres de haut avec un tronc de 1 à 1 m. 30, 
la couche de liège ayant de 12 à 15 centimètres d’épaisseur. 

Le liège est un tissu protecteur, sous-épidermique, imputres¬ 
cible, élastique et imperméable. Il est formé de cellules mortes, 
remplies d’air, disposées régulièrement et dont les parois ont subi 
une modification appelée subérification. Cette dernière semble 
procéder par un dépôt sur la paroi primitive de la cellule, de 

s<Jt. ghim., 5« sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 38 
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substances diverses, désignées sous le terme général de subérine. 
Il y aurait donc une différence essentielle entre la subériflcation 
et la lignification. On sait, en effet, que cette dernière est caracté¬ 
risée par une diffusion dans toute la paroi des substances incrus¬ 
tantes. Il en résulte que la subérine ne peut pas être considérée 
comme une transformation de la cellulose, mais comme un produit 
d’élaboration de la matière vivante de la cellule. II est possible 
et même probable que les subérines des diverses plantes soient 
des substances distinctes. Il ne sera question ici que du liège du 
chêne-liège (Qutrcua *uber). 

Gomme pour la lignine, il faut distinguer entre les substances 
extraites et celles existant réellement dans la paroi cellulaire. 
Laissons de côté pour l’instant les dernières pour ne nous occuper 
que des premières. Un premier travail consiste à les classer. Cela 
est assez difficile car il existe 4 m grand nombre de procédés d’ex¬ 
traction qui aboutissent à une classification différente. La plus 
logique me parait être la suivante : * 

Un premier groupe comprend les substances extractibles du 
liège par des solvants organiques : acétate d’éthyle, trichloréthy¬ 
lène, chloroforme, tétrachlorure de carbone, mélange alcool- 
benzène. On y trouve des produits d’aspects cireux que nous 
appellerons les céroldes, et des matières tannantes, ou apparentées 
aux tannins. Les proportions respectives de ces constituants, 
dans le liège, sont, d'après Kûgler, de 13 0/0 et 6 0/0; les chiffres 
obtenus par nous sont 5 0/0 et 2 0/0. 

Dans le résidu de l’extraction aux solvants organiques on peut 
distinguer la subérine et ce qu’on peut appeler la fraction ligno- 
cellulosique. On les sépare par traitement par un alcali. Après 
acidification du produit total et filtration, on sépare : 

I. — Provenant de la subérine, des acides, les uns solubles 
dans l’eau, les autres non, mais solubles dans les solvants orga¬ 
niques. 

IL — Un résidu insoluble dans l’eau et les solvants organiques, 
c’est la fraction ligno-cellulosique. 

Les proportions de ces divers constituants sont, par rapport 
au liège, approximativement de 58 0/0 de subérine et 27 0/0 de 
ligno-cellulose. La fraction subérinique se décompose en 20 0/0 
(par rapport au liège) d acides solubles dans l’eau et 38 0/0 d’acides 
solubles seulement dans les solvants organiques. 

A tous ces constituants il faut ajouter de l’eau, des colorants, 
des substances azotées et des matières minérales. La teneur en 
eau est d’environ 4 à 5 0/0. La proportion des cendres varie 
suivant les auteurs de 0,5 à 4 0/0. Kûgler y a signalé une forte 
teneur en manganèse mais ce résultat est contredit par un travail 
récent. 

Dans l’étude de la constitution chimique de ces divers groupes 
de substances nous laisserons de cêté les tannins, les matières 
colorantes et les composés azotés dont le peu que nous sachions 
est qu’ils existent. 

Les cérojdes. — La substance cireuse extraite du liège par 
simple dissolution avait été nommée cérine par Chevreul qui la 
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considérait comme un corps pur. L’étude en fut reprise par 
Thoms (6) puis par Istrati et Ostrogovitch (11) qui, par récris- 
tailisation dans le chloroforme, isolèrent deux corps. Le moins 
soluble fut appelé cérine, le plus soluble friedeline, en l’honneur 
de Friedel. 11 ne semble pas qu’aucun de ces auteurs ait eu en 
mains des produits très purs, les formules brutes qu'ils en ont 
données paraissent cohtrouvées. Zetsché et LQscher ont, en 1937, 
poussé l’étude un peu plus loin. Par saponification à la potasse 
alcoolique de la totalité des céroïdes, ils ont obtenu 26 0/0 d'acides 
et 74 0/0 de produits neutres. Certains des constituants ont été 
identifiés. En voici la liste et les proportions : 

Constituants acides : 

0/0 par rapport 

Produit» identifié* A la totalité 

de* cérotde* 


0/0 par rapport 
au Uèga 


Acide arachidique. 

C„H M O a F : 73-74*. 

Acide cérotique. 

CnH m O* 

Acide t-oxyarachidique 
C*H m O, F : 91-92*. 

Acide phellonique. 

Acide oléique. 

Acide linoléique... 

Acide C^H|tOi>....... 


1 

6,13 

1 

6,13 

1,9 

6.16 

0,6 

6,66 

1 

*.D 

1.6 

6,16 

2 

0,26 


Totaux. 6,5 

Constituants neutres : 

Cérine et Friedeline. 19 

Ca(H M 0, et C«H m O. 

Phytostérine... 0,6 

Alcool CiiHaO*2 


1.06 


2.3 


0.07 

0,26 


Totaux généraux. 


28.1 


3,72 


La glycérine n’est pas mentionnée par Zetsché, mais sa présence 
dans les céroïdes a été affirmée par KQgler (2) et par Schmidt (7). 

Structures de la cérine et de la friedeline. — Elles ont été 
étudiées par Drake (16-20) et ses élèves qui semblent les avoir 
obtenues très pures. La première fond à 247-251°, la seconde à 
255-261°. Toutes deux sont douées de pouvoir rotatoire. Leurs 
formules brutes sont C*jH m O,± 2H et C*,H w O±2H. La cérine 
présente une fonction alcoolique et une fonction cétonique. Par 
réduction au sodium et à l’alcool on obtient un diol. La friedeline 
est une cétone facilement énolisable qui donne des esters et les 
dérivés habituels du groupe carbonyle. Par réduction suivant la 
méthode de Clémmensen on obtient, à partir des deux substances, 
le même hydrocarbure C M H S1 fondant à 245-249°. Ceci indique 
une identité de squelette. Déshydrogéné au sélénium, la friedéline 
ou plus exactement le friedélinol, produit de réduction par le 
sodium et l’alcool, fournit : 

Du 1.2.7-triméthyl naphtalène (I), du 1.2.8-triméthyl phé- 
nanthrène (II), un alcoyl cyclohexène ou C^Hu, et enfin 

un hydrocarbure qui semble identique à un polyméthylpicène 
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obtenu par une autre voie par Ruzicka, et dont la structure 
semble à peu près connue. Ces faits amènent Drake à conclure 
que la friedeline aurait une structure voisine de (III) : 


M 

\/\X 


■ 

\/x/v( /\ 
/ / 1 / 


/\/\ 

\/\/\ 

U 


(III) c=o 

Les scissions suivant a - a et b - b expliquant les produits 

secondaires, de la déshydrogénation. 

pi La position du groupe carbonyle résulte des considérations 
suivantes. Le friedélinol peut être déshydraté (pyrolyse du ben- 
zoate à 300°) et donne ainsi un hydrocarbure, le friedelène, ce 
qui prouve qu’il y a en a du groupe CO un hydrogène, probable¬ 
ment tertiaire. L’oxydation du friedelène par l’anhydride chro- 
mique fournit une cétone éthylénique, il y a donc un groupe 
méthylénique en a, de la double liaison, car la friedeline elle-même 
ne donne pas une cétone par oxydation à l'anhydride chromique. 
On peut donc hésiter entre les deux schémas : 

a b 

i i i 

> CH- j-CO- j- CHj- et -CHj-CH-CO- 

- i i 

Le premier est le bon, car par oxydation de la friedeline elle- 
même à l’anhydride chromique on obtient deux acides cétoniques, 
l’acide friedonique C^H M O a et un acide ayant tin atome de carbone 
de moins, l'acide norfriedonique. Ceci s’explique en admettant 

que le premier résulte d’une coupure suivant a - a, d’où l’acide IV, 

et le second d’une coupure suivant b - b suivie d’une dégradation 

oxydante analogue à celle de l’acide isobutyrique : 

-j---i + o, i-j 

>CO HOjC-CHj >CH-CO,H CO,H —>CO CO,H 

(IV) 

Les positions de l’oxhydryle et de la fonction cétonique dans 
la cérine ne sont pas connues, le passage, de la cérine à la friedeline 
et inversement n'ayant pu être réalisé. 

Si l’on songe à la complexité du problème et au fait que jusqu’en 
1935 nos connaissances sur les céroldes du liège étaient à peu près 
inexistantes, on peut considérer comme très satisfaisant le travail 
déjà fait, mais il y a encore beaucoup à faire. 
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La subérine. — Comme on l'a vu, la saponification de la subérine 
conduit à des acides dont les uns sont solubles dans l'eau et les 
autres non, ces derniers étant plus importants quantitativement. 
Des acides dénommés phellonique, subérinique et phlolonique ont 
été décrits par Kûgler (2), Gilson (6-7) et Schmidt (7). Les données 
sur l'acide subérinique sont trop incertaines pour qu’on puisse 
le considérer comme autre chose qu'un mélange et encore très 
complexe. Les acides phellonique et phlolonique ont été obtenus 
.purs et étudiés par Zetsché et ses élèves, dont voici un aperçu 
des travaux. Pour purifier la subérine, le liège, privé des céroïdes, 
est traité à chaud par le bisulfite de soude qui dissout la lignine, 
une partie des tannins mais aussi une bonne fraction des acides 
gras. Le résidu de ce traitement est extrait à l'alcool puis saponifié 
par la soude alcoolique. On obtient ainsi des sels de soude dont 
les uns sont solubles et les autres non dans l'alcool. Chacune de 
ces fractions est séparée en plusieurs autres par des précipitations 
au plomb, des dissolutions sélectives et des précipitations. des 
sels de soude avec des quantités variables de soude. Sur 1.250 g 
de poudre de liège, Zetsché obtient de 28 à 36 0/0 d'acides répartis 
en 9 fractions, dont certaines ont reçu des appellations. Les cons¬ 
titutions de 4 acides ont été déterminées. 

Acide phellonique. — Ainsi qu’il a été dit plus haut, il avait 
été obtenu par divers auteurs. Zetsché le prépare avec un rende¬ 
ment de 7,6 0/0 par rapport au liège. Recristallisé dans le chloro¬ 
forme il fond à 96°. Il répond à la formule CuH M O a . Fondu avec 
de la potasse, il conduit à un diacide, l'acide phellogénique, dont 
le point de fusion ainsi que celui de son diester méthylique 
le font identifier avec l’acide nonadecandicarbonique : 

HOOC. (CH,)!,. COOH 

Le rendement de la fusion potassique est quantitatif. L’exis- 
tencç d'un acétate, d’autre part, conduit à attribuer à l’acide 
phellonique la structure: HOOC.CHOH.(CH a ) lt .CH t 

ce qui en fait l’acide a-oxy béhénique. Il y a lieu de remarquer 
cependant que la fusion potassique des acides linéaires a-oxy ne 
conduit pas en général à des diacides. Les acides a-oxystéarique 
et a-oxyarachidique donnent en effet par ce traitement des mono¬ 
acides avec un atome de carbone de moins. 

Acide phellogénique. — C’est l'acide nonadecanedicarbonique 
obtenu dans la fusion potassique de l'acide phellonique. On le 
trouve dans les produits de saponification de la subérine, il fond 
à 124® et entre pour 0,3 0/0 dans lq constitution du liège. 

Acide phlolonique. — Déjà isolé plus ou moins pur par divers 
auteurs, il a été obtenu par Zetsché et Dahler avec un rendement 
de 0,4 0/0. Après de nombreuses purifications, il fond à 124®.* 
Il est soluble dans l’eau. Sa formule brute est C li H M O a . C’est un 
diacide dialcool. Oxydé par le tétracétate de plomb, il fournit, 
avec un rendement de 82 0/0, l'acide nonanalique : * 

' > HOOC.(CH,) 7 .CHO 

ce qui fixe la constitution de l’acide phlolonique, qui est ainsi 
l*octadécane-diol-9.10-diacide : 
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HÔOC. (CH,),. CHOH. (CH,),. COOH. 

Acide phtolonolique. — Obtenu avec un rendement de 0,5 0/0, 
il fond pur à 104°. Sa formule brute est C M H M 0,. C'est un mono- 
acide possédant trois fonctions alcool. Par oxydation au tétra- 
cétate de plomb, il fournit l'acide nonanalique et un oxyaldéhyde 
en C,. L'oxydation argentique de ce dernier fournit un sirop 
d'où l'on a pu extraire quelques cristaux fondant à 58-60*, que 
les auteurs estiment être probablement la lactone de l’acide 
a-oxypélargonique (F: 61*): 

(CHd,—-CH, 

i </ 



d'où la constitution probable de l'acide phlolonolique : 

\ 

HOOC. (CH,),. CHOH. CHOH. (CH,),. CH,OH 

qui en fait l'acide 9.10.18-trioxystéarique. Il est intéressant de 
remarquer que l'on trouve dans la gomme laque l'acide aleuritique 
qui est l'acide 9.10.16-trioxypalmitique. 

Parmi les acides solubles dans l'eau il y a sans doute l'acide 
phlolonique dont il a été question, mais pour le reste on sait peu 
de choses sinon qu'ils sont hygroscopiques. Nous avons nous- 
mêmes constaté qu'il est possible de les classer en deux groupes, 
ceux dont les sels de soude sont solubles dans l'alcool et ceux 
dont les sels de soude sont insolubles. Les premiers correspondent 
à 8 0/0 du liège, ils paraissent plus simples que les seconds qui 
sont très sensibles à l'action des acides. 

Si les acides de la subérine existaient dans le liège à l'état de 
glycérides, on devrait trouver la glycérine mélangée aux acides 
solubles dans l'eau. Kflgler (2) avait cru pouvoir en affirmer 
l’existence mais Schmidt (7) a montré que les réactions utilisées 
par Kflgler n’étaient pas spécifiques et il conclut à l'inexistence 
de glycérine dans la subérine. 

La fraction llgno-cellulostque. — Nous avons une conscience 
très nette de la témérité de cette appellation. Car si certains 
auteurs ont parlé de la lignine du liège, ils n'ont apporté aucune 
preuve quant à la validité de cette dénomination. La nature de 
la cellulose du liège est aussi quelque peu incertaine. Kugler a 
donné le chiffre de 22 0/0 comme teneur en cellulose du liège, 
cela semble beaucoup trop élevé. Karrer, Peyer et Zéga (22) ont 
obtenu après traitement du liège par un solvant, par la potasse 
.alcoolique et enfin par le bisulfite, un résidu de 8 0/0 soluble 
dans la liqueur de Schweizer et à partir duquel ils ont pu préparer 
ce qui semble être de l'acétyl cellulose. Par acétolyse il n’a pu 
être obtenir d’octoacétate de cellobiose cristallisé. Zetsché et 
Rosenthal ont repris la question et ont réussi à préparer de l’octo- 
acétate de cellobiose cristallisé (F. 221-222*). Us ont dosé la cellu¬ 
lose par divers moyens et leurs résultats conduit à admettre une 
teneur de 3 à 4 0/0. 
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Etais des divers constituants dans le llige naturel. — Étant donné 
ce qui précède, il peut paraître un peu ambitieux de vouloir, 
avec une connaissance aussi superficielle de la constitution des 
substances extraites du liège, résoudre le problème de leur état 
dans le liège naturel ainsi que leurs rapports entre/elles. La ques¬ 
tion peut cependant paraître assez simple pour les céroldes, qui 
extractibles par solvants, se présentent à nous sous leur état 
naturel. Mais il reste à savoir si les acides et les alcools qui accom¬ 
pagnent la cérine et la friedeline sont libres, combinés entre eux 
ou sous forme de glycôrides. Nous n’avons que peu de données 
pour répondre à la question, car ainsi que nous l'avons dit, la 
présence de glycérine dans les céroldes n'est pas absolument 
certaine. 

Quant aux acides gras de la subérine, on ne peut songer à les 
considérer comme combinés à la glycérine. Deux hypothèses 
, viennent à l’esprit : combinaison avec la cellulose ou polymérisa¬ 
tion. La première a été combattue par Karrer, Peyer et Zéga (22) 
qui ont préparé des palmitates et des stéarates de cellulose et ne 
leur ont trouvé aucune des propriétés habituelles du liège. Cepen¬ 
dant Zetsché a fait remarquer que la saponification de la subérine 
par l'ammoniaque fournit 10 0/0 de rendement en acides, tandis 
que si l'on opère avec la liqueur de Schweizer, on en obtient 
85 0/0. Il nous paraît cependant qu’il y a trop peu de cellulose 
pour estérifler tous les acides. Une polymérisation semble donc 
plus probable. Celle-ci se produit d'ailleurs par simple chauffage 
des acides. L’insaturation n'est pas suffisante à expliquer ce 
phénomène; en effet, l’indice d’iode est, d’après Zetsché, de 58. 
On peut invoquer, au contraire, avec quelque vraisemblance une 
estérification réciproque des acides. Nous avons en effet trouvé 
que pour l'ensemble des acides insolubles dans l’eau il y avait 
une fonction acide pour 220 g environ et une fonction alcoolique 
pour 320 g. Par estérification il se formerait de longues chaînes 
insolubles, qui sous l'action des bases se scinderaient en leurs 
constituants. Tout ceci n’est encore que conjectural et demande 
des vérifications expérimentales. On peut néanmoins l’utiliser 
comme hypothèse de travail. 

Extraction Industrielle des acides gras du llige. — La rareté 
actuelle des acides gras permettait de penser qu’une extraction 
industrielle de ceux de la subérine pourrait être intéressante. 
Après des essais nombreux, nous nous sommes, avec M. Dupont, 
arrêtés à la technique suivante. Le liège est traité directement 
par la soude soit à 100°, soit à la température ordinaire. La durée 
du traitement est de trois heures dans le premier cas, de trois 
jours dans le second. La filtration des sels de soude ôtant impos¬ 
sible, on acidifie la masse totale pour libérer les acides. On filtre, 
on tamise et exprime l’eau aussi soigneusement que possible. On 
obtient ainsi un produit solide brun que nous appellerons le 
« tourteau • et une solution aqueuse également brune. Celle-ci 
contient des acides à raison de 20 0/0 du liège. Nous n’en avons 
qu’envisagé rapidement l’extraction et l’utilisation industrielles. 
Le tourteau, lui, est soumis à une extraction par un solvant 
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convenable, comme l’acétate d’éthyle. Après distillation du sol* 
vant on obtient une masse noirâtre d’aspect résinolde, avec un 
rendement de 45 0/0 par rapport au liège. Cette masse peut, par 
dissolution sélective, être séparée en 2 sortes de constituants, 
l’un assez clair (19 0/0 du liège), d’aspect cireux, l'autre noir, 
d'aspect résinolde (16 0/0 du liège). 

Les caractéristiques de ces'acides sont les suivantes : 

Fusion Indice d’acide Indice d’aeétyle Insaponiflable 

Constituant clair. 59-64* 250 155 8 à 10 0/0 

Constituant foncé.... 55-58* 250 160 8 & 10 0/0 

Usage» de» acide» du liège. — La première utilisation de ces 
acides qui vient à l’esprit est la fabrication de savons. Ceux-ci 
ont un assez faible pouvoir moussant mais sont très détersifs. 
Us ont l’inconvénient d’être fortement colorés. On peut également 
envisager l'emploi des acides gras du liège comme produit de 
remplacement des cires dans la confection des produits d’entre¬ 
tien. L’existence de fonctions alcooliques entraîne la possibilité 
de sulfoner. On obtient ainsi des acides solubles dans l’eau qui, 
soit à l’état libre soit sous forme de sels, sont des produits mous¬ 
sants et mouillants. Enfin par estérification de la fonction acide, 
par l’alcool éthylique, par exemple, on obtient des graisses à 
bas point de fusion qui semblent avoir un bon pouvoir lubrifiant. 

La mise en route de cette industrie- est actuellement à l’étude. 
Pour donner une idée de son importance possible, rappelons que 
la production mondiale de liège est certainement supérieure à 
100.000 tonnes. 

Conclusion». — Si les résultats acquis ces dernières années dans 
le domaine de la chimie du liège ont grandement accru nos con¬ 
naissances, ils sont loin cependant d'avoir épuisé le sujet. Un 
bilan très optimiste indique en effet comme connu ou sensiblement 
connu 15,72 0/0 du liège se décomposant en : 

Constituanta connus, 

Fraction par rapport au liège 

Ceroldes. 8,72 0/0 

Suberine.;. 9 0/0 

Ligno-cellulose. 8 0/0 

En fait si l’on tient compte du fait que la « cellulose » de liège, 
la cérine et la friedeline ne sont que très imparfaitement connues, 
on arrive à 10 0/0 de constituants de nature chimique bien déter¬ 
minées. La chimie du liège en est donc encore à son début. A 
l’intérêt purement scientifique qui nous pousse à l’approfondir 
viennent s’ajouter des raisons d’ordre industriel. Une connais¬ 
sance exacte de la nature des céroldes et de la subérine aurait 
pour conséquence un développement des usages de ces produits 
désormais accessibles à l’industrie. Nous avons l’intention d’en 
entreprendre l’étude concuremment avec celle de la lignine. Les 
deux questions étant liées par leur double aspect scientifique et 
industriel et par ceci que chacune d’elles fait partie du grand 
problème de la chimie de la paroi cellulaire végétale. 

(1) Chevreul, Ann . Chim. 1807, 62, 323; 1815. 96, 141. — (2) 
Kugler, Dis». Strasbourg, 1884 et Archiv. D, Pharmazie, 1884, 222, 
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(6) Gilson, La suberine et le» cellule» du liège dis»., Strasbourg, 1890. — 

(7) Schmidt, Monalshefte, 1904,85, 277 et 302. —(8) Scurti et Tommasi, 
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SÉANCE DU VENDREDI 23 JANVIER 1942 
Présidence de M. G. Dupont, Président, 
i Le Procès-Verbal de la Séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : MM 11 " Tchoubar, Be- 
zibr; MM. Deux, Nassany, Lhoste, Husson, Quiquerbz, 
Seguin, Tuot. 

Sont présentés pour être nommés membres de la Société : 
MM. Chastot, Grandmougin, Rbtbnaubr, Vblan, Zorayan, 
Vessereau, Ingénieurs chimistes à la Société Rhône-Poulenc, 
Saint-Fons (Rhône); M. Le Clerc, Ingénieur chimiste à la Société 
Rhône-Poulenc, Roussillon (Isère); M. Rony, Ingénieur chimiste 
à la Société Rhôpe-Poulenc, Le Péage-de-Roussillon; M. Plommet, 
Jacques, Ingénieur chimiste à la Société Rhône-Poulenc, 3, avenue 
Sainte-Marie, Saint-Mandé (Seine), présentés par MM.- Grillet 
et Bo. 

Laboratoire de recherches Gubrlabo, 22, rue de Bois- 
Colombes, à Bois-Colombes (Seine), présenté par MM. Delaby 
et Champetibr. 

. M. Jacquot (Raymond), Directeur du laboratoire de Biochimie 
de la Nutrition, École Normale supérieure, 45, rue d’Ulm, Paris 
(5 e ), présenté par MM. P. Urbain et J. Houget. 

M. Léonce Bert expose c Une nouvelle méthode générale de 
préparation synthétique des coumarine» ». 

Au moyen du dichloropropène-1.3 on fixe la chaîne CH,-CH = 
CHCl en ortho par rapport à un alcoxy d’éther oxyde phénolique, 
soit directement (L. Bert, C. R. 1941, 213, 797), soit indirecte- 
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ment (L. Bert, C. R. 1925,180, 150,4). On isomérisb l’éther oxyde 
phénolique o-w-chlor. allylé obtenu en chlorure de styryle o-alco- 
xylé, puis on passe à l’aldéhyde et enfin à l’acide cinnamique 
o-alcoxylé (L. Bert, C. R. 1930, 191, 332), que BrH désalcoxyle 
et déshydrate* en coumarine correspondante. 

L’o-bromoanisol donne ainsi la coumarine; l’éther diméthylique 
du résorcinol l’ombelliférone et l’herniarine; le triméthoxyben- 
zène-1.2.4 l’esculétine. 

M. Lombard apporte une « Contribution à Vétude des acide» 
résiniques ». 

Le mieux connu des acides résiniques est l’acide abiétique qui 
se présente comme le terme ultime de l’isomérisation que subis* 
sent la plupart des acides contenus dans les résines de conifères 
sous l’action des acides et du temps, cette isomérisation étant 
accélérée par la chaleur. Cet acide abiétique se transforme à son 
tour, par chauffage au-dessus de 200°, en « acides pyroabiétiques » 
dont un certain nombre ont été décrits; l’auteur montre que ces 
produits sont des mélanges contenant principalement de l’acide 
abiétique non transformé et un acide déhydro-abiétique, conte¬ 
nant une molécule d’hydrogène de moins que l’acide abiétique. 
Il indique un procédé de préparation de l’acide déhydroabiétique 
en déshydrogénant sélectivement l’acide abiétique par le soufre. 
Il a obtenu par l’oxydation permanganique et nitrique de ce 
produit l’acide benzène tricarbonique-1.2.4, d’où il conclut que 
cet acide possède un noyau aromatique. Ceci entraîne un certain 
nombre de propriétés intéressantes, en particulier l’obtention 
d’un dérivé sulfoné. 

M. Dubrisay fait une communication sur « VAction de» acide» 
gras sur le» métaux » (2* communication). 


SÉANCE DU VENDREDI 18 FÉVRIER 1942. 

V 

Présidence de M. L. Hackspill, Vice-Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société ; MM. Chassot, Grand- 
mougin, Rbtbnaubr, Vblan, Zorayan, Vbssbrbau, Lb Clerc, 
Rony, Plommbt, Jacquot, le Laboratoire db Recherches 
Gubrlabo. 

Est présenté pour être nommé Membre : Laboratoire db 
Chimib Minérale db la Faculté des Sciences, 5, rue Paul- 
Bert, Bordeaux (Gironde), présenté par MM. Qublbt et Paty. 

M. Amibl expose une « Nouvelle théorie cinétique de l'autoxy¬ 
dation de certains hydrocarbures éthyléniques ». 

M. J. Amibl établit d'abord que ces réactions en phase liquide 
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sont indiscutablement des t réactions en chaînes > et précise la 
signification de ce terme. 

II a déjà indiqué qu'il s’agissait dans ce cas de chaînes ramifiées 
• dégénérées », c’est-à-dire caractérisées par une très grande durée 
de vie de certains produits intermédiaires. Il rappelle les carac¬ 
tères expérimentaux de ces réactions. Il donne une interprétation 
graphique simple de la forme des corrbes qui représentent les 
variations de la vitesse de réaction en fonction de la pression 
d’ox/gène au-dessus du liquide. Il examine la discussion mathé¬ 
matique de ce problème. 

M. C. Sannié communique a Sur une méthode eimpte de syn¬ 
thèse de» 2Jb.dieHapipiratlnes (Anhydride» de» aelde» a-amlnis). 

L’auteur a mis au point une méthode de synthèse des anhydrides 
d’acides a-aminés, consistant à chauffer les acides aminés au sein 
du glycol anhydre, à sa température d’ébullition. La cyclisation, 
tout au moins pour les acides aminés de la série aliphatique, 
seuls étudiés ici, est très rapide, et l’on obtient ainsi à volonté 
les anhydrides simples ou mixtes, suivant que l’on part d’un 
seul acide aminé ou d’un mélange de deux acides. Les acides 
aminés à carbone quaternaire, tels que l'acide «-aminoisobuty- 
iique, ne se cyclisent pas dans ces conditions. 

Le principal avantage de la méthode proposée, par rapport aux 
méthodes antérieures et en particulier à celle de Maillard, réside 
dans la facilité avec laquelle on peut cristalliser l’anhydride dans 
la glycol, et se débarrasser complètement de ce dernier par dis¬ 
tillation dans le vide. Cette méthode apparaît ainsi très pratique 
et constitue un procédé de préparation commode et tout à fait 
général des 2.5-dicétopipérazines. Les rendements sont satisfai¬ 
sants, et compris entre 45 et 85 0/0. 


SÉANCE DU VBNDRBDI 27 FÉVRIER 1942. 

J 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Est nommé membre de la Société; Laboratoire db Chimie 

MINÉRALE DB LA FACULTÉ DBS BCJBNCB8 DB BORDEAUX. 

Sont présentés pour être nommés membres de la Société ; 

M. Chêne (Marcel), chef de travaux de chimie à l’Université 
de Grenoble, École française de papeterie, avenue Félix-Viallet, 
Grenoble (Isère), présenté par MM. Dupont et Andribux. 

M. Barrière (Jacques-Etienne), ancien élève de l’École Poly¬ 
technique, 61, avenue de Saxe, Paris (7*), présenté par MM. Four¬ 
neau et Trbpoubl. 

M. Petit, ingénieur-chimiste I. C. P., chef du Laboratoire de 
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recherches de Chimie organique des Usines chimiques des Labo¬ 
ratoires français, 102, route de Noisy, à Romainville; M. Joly, 
ingénieur-chimiste I. C. N., Docteur ès sciences, Laboratoire de 
Recherches de Chimie organique des Usines chimiques des Labo¬ 
ratoires français, 102, route de Noisy, à Romainville; M 11 * Rous¬ 
seau, ingénieur-chimiste I. C. P., Laboratoire de Chimie orga¬ 
nique des Usines chimiques'dës Laboratoires français, 102, route 
de Noisy, à Romainville, présentés par MM. Penau et Velluz. 

M. Moreau (Léon), Docteur ès sciences, sous-directeur du 
Laboratoire central.des Traitements chimiques, 15, rue Georges- 
Urbain, à Vitry (Seine), présenté par MM. G. Chaudron et 
G. Dupont. 

M. Roberty (Jacques), Ingénieur-chimiste I. C. P., 52, rue 
Notre-Dame-de-Nazareth, Paris, présenté par MM. Willem art 
et G. Champetier. 

M. Bourland (Émile), Ingénieur-Chimiste, 8, rue Abbé-Lan- 
gevin, Falaise (Calvados), présenté par MM. Pascal et Vavon. 

La Société a reçu la thèse de doctorat ès sciences de M. M. 
Crâne c Recherches sur la préparation des phosphures métalliques 
par électrolyse Ignée », Grenoble, 1941. 

Le pli cacheté suivant a été déposé: le 17 février 1942, par 
M. Austerwbil (n° 838). 

M. Piganiol, dans une très brillante conférence intitulée 
« Nouveaux composés Industriels à liaison acétyténlque », expose 
les méthodes, les perspectives et les résultats relatifs à ces corps. 
Cet exposé, riche en aperçus nouveaux, fut longuement applaudi 
par l'auditoire. Il sera publié au Bulletin. 

L’acétylène fut longtemps le seul composé acétylénique dont 
l’industrie ait utilisé les aptitudes réactionnelles remarquables. 
La découverte de nouveaux modes de condensation de l’acéty¬ 
lène, conservant la triple liaison, permet de préparer industrielle¬ 
ment des corps complexes, tels que les alcools acétylénique s, 
les amines acétyléniques et surtout les ényaes, dont les dérivés 
d’addition ou de substitution présentent un intérêt pratique 
considérable, 

L'objet de cette conférence est de préciser les méthoofes d’ob¬ 
tention de ces corps, d’indiquer leurs principales réactions, et de 
donner une physionomie d’ensemble du développement récent de 
cette industrie. Les caoutchoucs et les matières plastiques synthé¬ 
tiques nouvelles ainsi obtenues seront étudiés ainsi qu’une gamme 
de produits moussants dont l’importance s’est accrue du fait de 
la pénurie actuelle en matières grasses. 

Il sera fait état, au cours de cet exposé, de certaines expé¬ 
riences personnelles en cours, relatives à la polymérisation et à 
l’isomérie de ces substances ainsi qu’à la condensation de leurs 
dérivés a-bromés avec les phénates alcalins. 
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Séancb du Vendredi 13 Mars 1942. 

Présidence de M. G. Dupont, Président . 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : MM. Chêne, Barrière, 
Petit, Joly, 'Moreau, Roberty, Bourland, M 11 * Rousseau. 

Sont présentés pour être nommés membres de la Société : 

M. Godeau (André), Docteur en pharmacie, Directeur des 
Laboratoires A. Bailly, 15, rue de Rome, Paris (9«), présenté par 
M lle Régnier et M. Delaby. 

MM. Racine (J.), Cuissard (M.), Hillaireaud (R.), Ingé¬ 
nieurs chimistes, chefs de service aux Usines chimiques des Labo¬ 
ratoires français, 102, route de Noisy, Romainville (Seine), pré¬ 
sentés par MM. Penau et Velluz. 

M. Brusset (Henry), Préparateur à la Sorbonne, 20, rue 
Gérandot, Paris (9 e ), présentés par MM. P. Pascal et G. Dupont. 

Nous avons appris avec regret le décès,, dans sa 81 e année, 
de M. Eugène Choay, membre de la Société depuis 1889. 

Contemporain dé A. Béhal, il travailla à ses côtés de 1889 à 
1894 et une vingtaine de mémoires parus dans notre Bulletin 
attestent cette collaboration. Deux sujets les ont principalement 
préoccupés. D'une part, les phénols et leurs éthers, recherches 
entreprises dans le but de déterminer la composition des créosotes 
de chêne et de hêtre; elles eurent une grande influence sur l’in¬ 
dustrie correspondante et depuis lors, le galacol a été vendu 
cristallisé à l'état de pureté. D’autre part, ces auteurs ont étudié 
maints dérivés du chloral : les chloralimides cis et trans, leurs 
déhydrodérivés, le chloral-antipyrine ou hypnal, etc...; ces tra¬ 
vaux viennent à la suite de ceux de Ch. Friedel sur les hexachloro- 
benzènes pour tenter d’établir des relations entre la forme cris¬ 
talline et la constitution chimique. 

L’orientation d’Eugène Choay prend ensuite une toute autre 
voie. Il fut un des pionniers de l’Opothérapie. A l’instigation de 
Gilbert et de Carnot, il entreprit l’étude pharmacologique des 
produits de cette industrie et un peu plus tard il réunit ses nom¬ 
breux résultats en une thèse qui fut sanctionnée par l’attribution 
du diplôme de Docteur en pharmacie. Avec ses deux fils, André 
et Maurice Choay, il développa cette branche importante de 
notre industrie pharmaceutique et, en dépit de son âge, il par¬ 
ticipa jusqu’à son dernier jour aux travaux de ses importants 
laboratoires. 

A M m * E. Choay et sa famille, à nos collègues A. et M. Choay, 
la Société Chimique présente l'expression de ses condoléances 
attristées. 
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M. le Président fait part du décès de M. Martin Baltbgay, 
Directeur de l’École de Chimie de Mulhouse. Une notice sera lue 
à la prochaine séance par M. Denivelle. 

M. Ch. Prévost fait un exposé « sur une confirmation de la 
légitimité de la notion d'empêchement stérique et sur sa séparation 
quantitative d'avec l'effet de polarité ». 

On admet qu’une constante de vitesse de réaction K est le 
produit de 3 facteurs : 

K = C.M.g 

C est une constante qui caractérise le genre de réaction envi¬ 
sagée (hydrolyse, amination, éthylation, etc...). M représente la 
mobilité , c’est-à-dire la facilité d’ionisation de la liaison à rompre : 
S est l’empêchement stérique. C et M ne sont pas indépendants; 
mais M est indépendant de C et de S. 

Il s’ensuit que si on compare les vitesses de réaction de deux 
corps à même fonction a et b , sur un même réactif, le rapport 
de ces vitesses ne dépend que de M et de S : 

K. _ M- S» 

K* “ M* x S. 

K S 

En particulier : si Mj-M* on a : 

K» S« , 

Nous faisons l’hypothèse, justifiée par des raisonnements 
ioniques, que c’est le cas pour deux mésomères synioniques : 

R.CH=CH.CH'C1 (I') R.CHC1.CH=CH, (II') M r “ M™* 

D’autre part la constitution stérique des corps saturés corres¬ 

pondants 

R. CH,. CH". CH'Cl (I) R. CHC1. CH,. CH, (II) 

estjsufllsamment voisine de celle des éthyléniques pour que l’on 
ait: 

Si __ Si» 

Su Sir 

Il en résulte que le rapport des vitesses relatives mesure le 
rapport des mobilités: 

ï? * Tr^ ^ u 

tVn' tVn Wi 

Cette proposition a été vérifiée dans 6 réactions différentes; le 
K f K 

rapport ^ a varié entre 4,4 et 6,1, bien que les valeurs 

Kir Kn 

absolues des vitesses soient très différentes. 

M. A. Tciiakirian communique « Sur la constitution des acides 
mannilo-germanique, zirconique et ferrique ». 
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B ooté té Ohialfne 4* Fmoe, — (Montpellier.) 

SÉANCE OU 20 DÉCEMBRE 1941. 

La séance est ouverte A 17 heures par M. Canals, Président. 
L’assemblée élit le bureau suivant: 

Président: MM. Vibles. 

Vice-Président: Bénézbch. Vice-Président: Doliqub. 
Secrétaire: Peyrot. Secrétaire adjoint: Janssenb. 


SÉANCE DU 21 DÉCEMBRE 1941. 

Dosage de la caféine dans le café torréfié et dans les mélanges 
de café et de succédanés de café. 

Après avoir exposé et classé succintement les principales mé¬ 
thodes utilisées pour le dosage de la caféine dans les tissus végé¬ 
taux, J. Dblga indique la technique qu’il a mise au point pour 
doser cet alcaloïde dans les cafés torréfiés et les mélanges de café 
et de succédanés de café. Elle consiste en : 

1° Extraction de la caféine par l’eau bouillante; 

2° Défécation du liquide provenant de l’épuisement d’abord par 
le sous-acétate de plomb (selon G. Bertrand) puis, après élimina¬ 
tion du plomb, par le permanganate de potassium et décomposi¬ 
tion de l’excès de ce dernier par l’eau oxygénée acétique (selon 
Lendrich et Nottbohm); 

3° Épuisement par le chloroforme du liquide limpide et incolore 
ainsi obtenu. Le résidu provenant de l’évaporation de ce solvant 
est constitué par de la caféine pure (P. F. =234). Celle-ci est 
déterminée par pesée ou par dosage d’azote suivant la quantité 
obtenue. 

Si les succédanés introduits dans le mélange contiennent des 
coques de cacao une élimination de la théobromine est faite au 
moyen du benzène. 

Cette méthode ne nécessitant pas l’emploi de solvants organiques 
pour l’extraction de la -caféine est d’exécution rapide. Elle donne 
sensiblement les mêmes résultats que la méthode de S. Gobert 
(Ann. Fats, et fraudes t 1936J. 

Distillation des solutions aqueuses d'ammoniaque. 

MM. Jaulmes et Tbxier étudient la distillation des solutions 
aqueuses diluées d’ammoniaque, les indications bibliographiques 
étant peu précises. La méthode de mesure utilisée a déjà été 
décrite par l’un d’eux ( Journ. Chim. Phys., 1932, 29, 403, 417). 
Cette méthode met à l’abri de toute cause d’erreur provenant de 
la condensation partielle de la vapeur: 

Concentrationa en milli¬ 
moles par kg. 60M 8600 2100 1026 676 66 10 1,5 0,9 

Constante de volatilité. 8,0 9,2 10,7 11,5 12,1 13,3 12,4 11,0 10,6 
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Ces résultats se raccordent bien avec les mesures effectuées sur 
les solutions concentrées par différents auteurs (cf. Pascal, 
Traité Chim. minérale , tome III, p. 68). 

La constante de volatilité passe donc par un maximum voisin 
de la décinormalité, ce qui s'explique par l’ionisation de l'ammo¬ 
niaque pour les solutions diluées. 

La distillation de l'ammoniaque sur la soude ou sur un sel 
ammoniacal élève la constante de volatilité des solutions très 
diluées à environ 13,5. 

Les auteurs poursuivent leur travail en vue d’étudier l’ionisa- 
tion de l'ammoniaque et l'influence des substances dissoutes sur 
la volatilité de l’ammoniaque. 


Efficacité de» principales colonnes de laboratoire. 


MM. Jaulmes et Rivemale rapportent le résultat d’une étude 
des principales colonnes rectificatrices effectuées suivant le prin¬ 
cipe de l’un d'eux {Bull., 1932, 61, 590, et Chim. et Jnd., 1935, 
33, 1045 et 1324). Ils ont mesuré l’efficacité spécifique (hauteur 
occupée par un plateau théorique), la porosité (vitesse maxima 
de distillation avec reflux presque égal à 100 0/0 sans engorge¬ 
ment) et le volume liquide retenu par plateau théorique des 
colonnes de Charles, Dupont, Podbielniak, Crismer, Desseigne, 
Vigreux et de nombreuses variantes établies suivant ces types, 
ainsi que les colonnes à matériel de remplissage : spirales Moritz, 
petits anneaux. 

Résultats pour les quatre meilleurs modèles : 


Podbielniak modifiée 
et Inclinée de 
12* sur l'horixontala 


Efficacité apéciflq. 

hauteur en cm... 6,7 

Liquide retenu par 
plateau en cm*.. 1*6 

Vitesse maxima en 
cm*/m. S 


Charles 

(original) 

Dupont 

Anneaux de 

légèrement 

modifiée 

Roschig 
(4 mm/4 mm) 

V 

6,8 

•,S 

11.8 

7.8 

6 

8,1 

8,8 

12 

13,9 


Entonnoir à filtration rapide pour le dosage des sucres 
par le procédé G. Bertrand. 

M. J au lices présente un entonnoir à plaque persillée, cons¬ 
tituée par 19 fragments de tubes accolés les uns aux autres par 
fusion incomplète, facile à construire et qui permet l’établissement 
d’un filtre d’amiante efficace et rapide facilitant en particulier le 
dosage des sucres par le procédé de G. Bertrand. 


% 

Société Chimique de France. — (Clermont) 

SÉANCE DU 15 DÉCEMBRE 1941. 

Sur la théorie du dosage de Valumine ; par M. A. Travers. 

Toutes les méthodes décrites pour Je dosage dé l’alumine à 
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partir des sels d'aluminium se ramènent .à la précipitation de cet 
hydroxyde en milieu neutre (p B voisin de 7, facilement mesurable 
avec.des papiers de tournesol très sensibles). 

Nous nous proposons de montrer que la vraie raison de cette 
technique est d’amener l'alumine, hydroxyde amphotère, à son 
minimum de solubilité, qui correspond à son point isoélectrique, 
voisin de 7. 

L'un des moyens décrits pour rendre complète l'hydrolyse du 
sel d'aluminium est de détruire l'acidité formée par addition du 
mélange iodure+iodate en proportion théorique (5IK-{-IO t K), 
neutralisant 3 S0 4 H t par exemple. L'expérience montre que le p B 
obtenu après ce traitement est de l'ordre de 4,2. Dans ces condi- 
tions, rhydrolyse est totale et cependant Valumtne ne précipite pas, 
et reste à l'état colloïdal. 

A l'aide d’un courant prolongé d'azote barbottant dans la solu¬ 
tion, chassons l'iode libéré : on obtient une liqueur transparente, 
stable même au bout de plusieurs mois. Aucun des réactifs de 
précipitation, employés en chimie colloïdale, — les sels ammonia¬ 
caux en particulier, — n’entraîne la floculation du « sol » d'alumine 
même si on les emploie à dose massive. Il est possible qu’on ait 
affaire à des «sols» très fins (*) comparables aux sols de protéines. 
Nous n'avons pas essayé l’action des solvants déshydratants. 

Pour précipiter l’alumine, nous n’avons trouvé que deux 
méthodes : 

1® L'addition de bases, amenant le p B de la solution au voisinage 
de 7; 

2° L'évaporation à sec. 

La précipitation quantitative de l'alumine en milieu neutre 
peut s'interpréter par la propriété des colloïdes amphotères au 
voisinage de leur point isoélectrique, de présenter en particulier 
un minimum de solubilité. On sait en effet que l’alumine commence 
à précipiter à partir de p B > 4 (Britton) jusqu’à p H = 7 à 8, son 
signe est alors positif, tandis qu'elle recommence à se dissoudre 
à partir de p B voisin de 8, la dissolution redevenant totale pour 
p B —11,6. Elle a changé de signe au voisinage de la neutralité. 

L'insolubilisation du sol d’alumine par évaporation à sec rap¬ 
pelle celle de la silice, à la différence près qu'on opère dans le 
premier cas en milieu très faiblement acide. Les deux « sols » dilués, 
silice et alumine (*) résistent à l'action floculante des sels, même 
employés à dose massive. 

La littérature concernant la coagulation des « sels » est muette 
sur le cas cependant classique des «sols» de silice. Nous venons de 
montrer que dans certaines conditions, on peut obtenir des « sols » 
analogues d'alumine. 

La stabilité de ces deux sols ne proviendrait-elle pas de la 
structure des particules dispersées? 

Les mesures expérimentales des chaleurs comparées d'humecta¬ 
tion du gel de silice actif, par l’eau d'une part, et par divers 

{*) L'observation à l’ultramicroscope ne donne rien. 

(•) Il s’agit de concentrations correspondant & des dosages (< 1 0/0). 

soc. chim., 5« sêr., t. 9, 1942. — Mémoires. 39 
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solvants organiques d’autre part (alcool, benzène...) peuvent 
s’interpréter par te calcul , en admettant que la surface libre des 
particules de silice est constituée par un film d'eau. On peut penser 
qu’il en est de môme de celles d’alumine dont le pouvoir absorbant 
pour l’eau est également très grand. 

De cette hypothèse, le frottement des particules sur l'eau 
correspondrait à un frottement eau sur eau ; il n’existerait pas de 
différence de potentiel électrocinétique, et, par suite, l’introduction 
d’électrolytes n’entraînerait aucune modification électrique de la 
couche de contact. On expliquerait ainsi l’action nulle des sels 
sur la floculation. 

Dans cefte hypothèse la charge des particules serait très 
faible (*); en fait, on n’a pu obtenir de sols négatifs de silice qu’en 
milieu nettement alcalin ou acide (C1H N/10), et on n’obtient des 
sols positifs qu’en milieu plus fortement acide (CIH N/2). 

» 

Sur le vieillissement des hydrogels d'alumine et de fer\ 
par MM. A. Travers et P. Husson. 

De nombreux auteurs ont constaté que l’hydrogel d’oxyde fer¬ 
rique changeait de propriétés au cours du temps, même à froid 
et au sein de l'eau. 

Sa couleur fonce, son activité catalytique sur la décomposition 
de l’eau oxygénée décroît sa solubilité dans NO*H très dilué 
(d. I, 1) dans les acides organiques (acétique, citrique, etc...) 
décroît... 

Nous avons réussi à mettre en évidence une pareille évolution 
dans le cas de l’hydrogel d’alumine, précipité à froid. 

Les méthodes employées dans le cas de l’hydrogel de fer sont 
inopérantes ; en effet, les acides très faibles dissolvent le gel môme 
âgé de plusieurs semaines. Il faut que l’évolution ait atteint 
le stade cristallisé, Al(OH) a , pour que les acides dilués (C1H N/10 
par exemple) soient pratiquement sans action. L’un de nous a 
utilisé cette dernière propriété dans l’analyse immédiate du ciment 
fondu après prise. 

Pour étudier l’évolution du gel d’alumine, nous avons repris 
la réaction signalée déjà par l’un de nous (1), réaction de la solu¬ 
tion concentrée et neutre de KF : 

Al t O a n H.O+12 KF —2 A1F.K.+6 KOH+(«-3)H t O 

en la rendant complète de gauche à droite, ce qui est possible pour 
un gel frais, non vieilli. 

Si on neutralise la potasse formée au fur et à mesure, la réaction 
dans le sens 1 devient complète malgré la très faible solubilité 
de l’alumine hydratée. Nous avons, dans ce but, essayé plusieurs 
méthodes : 

1° Fixation de l’alcali libéré par une solution titrée de bisulfite 

\ 

(*) D’après Hardy, le « sol > de silice, soigneusement lavé, serait isoélec¬ 
trique (Z. Phgs. Chem., 1900, 88, 385L 

(I) A. TftAVKft?, C. R., 1927, 188 » «93. 
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de soude. Il se forme du sulfite neutre (virage au bleu de bromo- 
thymol (p a ss> 10); 

2° Emploi d’une solution, titre de P0 4 H a Na; il se forme 
P0 4 HNa, virage à la phtaleine, p t 9) ; 

3° Neutralisation par acide dilué (N/10) en présence de tour¬ 
nesol (p B ut» 7). 

C’est cette dernière méthode qui permet de doser un gel frais 
d’alumine, précipité à froid. 

Au contraire, un gel maintenu à l’ébullition pendant une 
dizaine de minutes ne réagit plus que très incomplètement: il a 
vieilli et donné vraisemblablement un produit de condensation. 

Avec l’hydroxyde microcristallin, Al(OH)„ obtenu par hydro¬ 
lyse d’un aluminate, la réaction est pratiquement nulle: par 
addition d’une solution concentrée et neutre de KF, on a une 
coloration faible de la phtaleine; la réaction est seulement quali¬ 
tative; on ne peut songer à la faire à chaud, car KF s’hydrolyse- 
rait. 

La même réaction s’applique aux gels frais d’hydrolyse ferrique, 
la cryolithe ferrique se comportant comme AlF a K ( , mais en raison 
de la coloration du gel, le titrage est peu précis. 

Il est intéressant de rappeler que dans les mêmes conditions, 
les gels de silice, zircone, acide titanique, etc..., c’est-à-dire des 
bioxydes de la 4 e famille, sont sans action sur KF. Au contraire 
les fluosels, SiF,K„ TiF t K t ..., sont entièrement décomposés par les 
alcalis. Ces derniers complexes sont beaucoup moins stables que 
les cryolithes: en particulier, la cryolithe Al F, N a, est encore 
stable entre 1000° et 1100°, alors que SiF 4 Na, se décompose aux 
environs de 700°. Il ne faut donc pas s’étonner que la réaction de 
décomposition des cryolithes par la potasse, soit réversible. 

Etude de la neutralisation progressive du gel de silice , 
par MM. A. Travers et 8 . Barbin. 

Cette étude fait partie d’un ensemble concernant les propriétés 
de quelques acides insolubles. 

Nous avons essayé de construire, point par point la courbe de 
neutralisation (p K ,cm* de NaOH) d’un gel de silice très fin et 
calibré, obtenu par la technique de Holmes. 

Ce gel en suspension dans l’eau, et maintenu en état d’agitation, 
était traité, progressivement par une solution diluée de soude 
caustique (N/10). On mesurait après chaque addition, en fonction 
du temps, le p a , la conductivité. Dans une autre série d’expé¬ 
riences, on recherchait d’autre part la silice en solution vraie, en 
utilisant la réaction colorée de l’acide silicomolybdique. 

Les résultats obtenus ont été les suivants : 

1° II est possible de construire ' une courbe de,neutralisation, 
comme dans le cas des acides solubles: 

* 

2° Cette courbe coïncide, aux erreurs d’expérience près, avec 
la courbe de neutralisation du silicate de soude pur (SiOiNa^HiO) 
par C1H dilué; 


> 
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3° Toutes deux mettent en évidence une discontinuité nette 
pour la formation du bisilicate, SiO s HNa; 

4° La formation du silicate n'est pas instantanée. La disparition 
de la soude versée est cependant accusée par une variation prati¬ 
quement immédiate du p B et de la conductivité. Tout se passe 
comme si on avait d’abord le phénomène classique d'adsorption 
de la soude par le gel: réaction d’addition, suivi de la double 
décomposition, avec formation de sel et d’eau. 

SiO,.2NaOH ->- SiO.Na, + H,0 

Dans un récent article, G. Austerweil (*) explique d’une façon 
analogue le mécanisme de la réaction d’échange des permutites : 
il y aurait d’abord adsorption par l’échangeur solide, puis réaction 
chimique avec une vitesse différente de la vitesse d'adsorption. 
Ceci concilierait les deux points de vue : adsorption et réaction 
chimique ordinaire. 

Sur la condensation de l'acide phinylglyoxglique avec le cyanure 
de benzyle; par MM. P. Cordibr et J. Moreau. 

M. Cordibr rappelle qu’il a montré que les acides a-cétoniques 
aromatiques tels que les acides benzyl- et phényl-pyruviques sont 
susceptibles de se condenser aisément en milieu alcalin et hydroal¬ 
coolique avec le cyanure de benzyle en donnant naissance aux 
mononitriles acides alcools de constitution (I) 

CH R.C.COc 

(I) R. C(OH) (COOH). CH<^ÎV*, fl >5. (H) 

CN C.IVC.CO' 

ces composés étant facilement transformés sous l’action de l’acide 
chlorhydrique en anhydrides maléiques disubstitués de structure (II) 

L’auteur a étudié avec M. J. Moreau le comportement du 
premier acide a-cétonique aromatique, c’est-à-dire de l’acide 
phénylglyoxylique vis-à-vis du cyanure de benzyle. 

a) La condensation de ce dernier acide en milieu alcalin 
(CO a Kt, NaOH, KOH) s’effectue avec des rendements très faibles 
et donne naissance, comme dans le cas des acides benzyl- et 
phényl-pyruviques au mononitrile acide alcool C,H,-C(OH) 
(COOH)-CH(C a H a ) CN(1), facilement transformé en milieu chlo¬ 
rhydrique en anhydride diphénylmaléique; 

b J Le remplacement de l’agent alcalin minéral par la pipéridine 
améliore le rendement en milieu hydro-alcoolique, mais celui-ci 
est toujours peu élevé. 

La réaction s’effectue par contre dans de bonnes conditions 
sans solvant par condensation d'un mélange équimoléculaire 
d’acide phénylglyoxylique et de cyanure de benzyle en présence 
de deux molécules de pipéridine; le sel de pipéridine étant peu 
< soluble précipite au fur et à mesure de sa formation. 

L’isolement du sel permet l'obtention aisée de l'acide correspon- 

O Buü. Sot. Ch., 6« série, g, 646. 
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dant qui est identique au nitrile acide alcool (1) obtenu en milieu 
hydroalcoolique et sous l’action des alcalis minéraux. Le rendement 
en produit pour est de 40 0/0. Ce corps présente les mômes parti¬ 
cularités que les nitriles alcools dérivés des acides benzyl- et 
phényl-pyruviques et donne naissance par hydrolyse en milieu 
chlorhydrique à l’anhydride diphénylmaléique. 

Gette méthode, par les rendements obtenus, constitue une bonne 
préparation du mono-nitrile diphényloxysuccinique et de l’anhy¬ 
dride diphénylmaléique, corps bien connu. 

Étant donné la structure particulière de l’acide phénylglyoxy- 
Iique, incapable de prendre comme les acides benzyl- et phényl 
pyruviques une forme énolique sous l’influence du réactif conden¬ 
sant, l’auteur tire de ce travail la conclusion que l’acide phényl- 
glyoxylique pourrait réagir avec le cyanure de benzyle sous la 
forme d’hydrate de cétone selon le schéma : 

/OH 

C,H 6 .CH 1 .CN -f C t H 5 .Cé-COOH 

\OH 

OH, -f G,H 5 . CH(CN). C(OH) (COOH). C t H,> 

hypothèse déjà admise par certains auteurs et en particulier par 
M. Gault pour le caç particulier de la condensation de l’aldéhyde 
formique avec les composés à H mobile. 

Elude speclrographique d'un exemple de chimiluminescence. 

M. P. Groh, rappelant les expériences de chimiluminescence 
par la réaction 

2HOK + CI, + O.H, -+■ 2C1K + O, -f 20H, 

réalisées devant la Société Chimique (Bull. Soc. Chim., 1938, 5, 
12), expose de nouvelles études faites en collaboration avec 
M. A. Kirrmann. Le dispositif expérimental a été modifié de 
façon à prolonger la durée du phénomène et à permettre la pro¬ 
jection de la lumière sur la fente d’un spectrographe. On obtient 
ainsi un spectre à deux bandes, l'une assez large, de 610 à 650 mp 
environ, l’autre moins intense et plus étroite, avec un maximum 
vers 578 mp. 

Ce spectre est indépendant de la nature de l’alcali (soude ou 
potasse) et ne varie pas quand on change la nature de l’halogène. 
Le brome donne, en effet, un spectre plus faible, mais comportant 
les mômes bandes. Ces «observations mènent les auteurs à l’inter¬ 
prétation suivante des faits : l’eau oxygénée forme, par action 
sur l’ion hypochlorite ou hypobromite, une molécule d’oxygène 
activé, dont la désactivation entraîne l’émission de lumière. Le 
bilan énergétique montre qu’une seule molécule d'oxygène ne 
suffit pas, du moins dans le cas du brome, pour la production d’un 
quantum lumineux. On est donc obligé d’admettre que l’émission 
fait suite à un choc entre deux molécules activées. 
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N° 66. — Action de l’acide sulfurique sur les mélanges de 
soufre et de chlorates; par F. TARADOIRE. — (24.10.41). 

Étude des Inflammations se produisant en traitant par l'acide 
concentré ou dilué les mélanges de soufre et de chlorates de potas¬ 
sium, de baryum et de plomb. L’absence d’inflammation par 
l’acide concentré, en présence du chlorate de potassium, a fait 
l’objet d'un examen particulier, ayant permis de préciser le 
rôle de l’eau et celui des matières organiques. L’allumage de 
ces compositions résulte à la fois, de l’action des produits de 
décomposition du CIO 1 et de réchauffement brusque, sur la 
partie du mélange ne se trouvant pas mouillée par l'acide. 

Tous les mélanges renfermant du soufre et un chlorate peuvent 
s’enflammer lorsqu’ils sont mis en présence d’acide sulfurique 
concentré ou dilué. 11 en est de même pour ceux contenant du 
soufre et un bromate; par contre, cet acide, même concentré, ne 
provoque pas l’inflamçiation de ceux renfermant un iodate. Les 
divers auteurs ayant traité cette question, n’ont examiné que le 
cas des chlorates et ont attribué ces inflammations au bioxyde 
de chlore (1). Cependant Moissan (2) sans nier le rôle de ce composé, 
a suggéré que le phénomène pouvait être dû, en partie, à réchauf¬ 
fement brusque de la masse. 

En recherchant les conditions dans lesquelles ces mélanges 
peuvent s’enflammer, nous avons reconnu que l’hypothèse émise 
par Moissan était la plus satisfaisante. De plus, nous avons pu 
préciser le rôle des matières organiques, leur action se confondant 
en partie avec celle de l’eau. Dans cet exposé, nous nous bornerons 
à l’examen de l’effet exercé par l'acide sulfurique sur les trois 
mélanges dont l’actidn du bioxyde de chlore a été exposée dans la 
note précédente. 

Les chlorates de K, Ba et Pb ainsi que le soufre utilisés, étaient 
les produits employés antérieurement et dans les mêmes propor¬ 
tions. L'acide pur utilisé, renfermait 94,9 0/0 S0 4 H, et il a servi 
à la préparation de toute une série de solutions diluées contenant 
de 87 à 0,5 0/0 d’acide. 

Dans tous les essais nous avons suivi le même mode opératoire; 
après introduction du mélange pesé dans des tubes de 15 x 150 mm 
on faisait couler le long des parois une goutte de solution acide 
et le liquide atteignant le mélange, produisait après une durée de 
contact variable, une réaction plus ou moins vive ou une inflam¬ 
mation. Comme dans l’étude de l’action du bioxyde de chlore 
sur ces mélanges et pour les mêmes raisons, les poids mis en œuvre 
ont été faibles (0,5 g au maximum) mais comme nous le verrons, 
ces quantités ont été reconnues suffisantes. 

Résultats obtenus. 

Avant de les exposer en détail, il est nécessaire d’indiquer les 
remarques générales qu’ils ont permis de faire: 
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1° Pour qu'une inflammation se produise, il faut un excès de 
mélange par rapport à l’acide, de manière à ce que ce dérnier 
n’imbibé pas toute la masse; dans le cas contraire, il y a réaction 
sans inflammation. 

2° Une seule goutte d’acide sufllt pour enflammer une quantité 
illimitée de mélange; la réaction amorcée dans la zone mouillée 
par le liquide étant capable d’entraîner ensuite la combustion de 
l’ensemble. 

3° L’inflammation des mélanges peut se produire avec des 
solutions acides diluées et il existe pour chacun, une concentration 
limite C au dessous de laquelle aucune inflammation n’a lieu, 
même par contact prolongé. En traitant l’un de ces mélanges par 
des solutions acides de concentrations décroissantes, on constate 
que le temps nécessaire pour atteindre l’allumage augmente avec 
la dilution. On arrive ainsi à une concentration C exprimée en 
SO«H, 0/0, dépendant de la température et de la nature du métal 
lié à l’ion CIO*,, au dessous de laquelle il n’y a plus d’inflammation. 
Cette limite a été jugée atteinte lorsque 0,5 g du mélange considéré, 
mis en présence d’une seule goutte de solution acide, n’ont pas 
pris feu après 24 heures de contact à 22°. Les valeurs trouvées 
pour cette concentration C ayant été obtenues par une série de 
tâtonnements, ne représentent que l’ordre de grandeur de la limite, 
dans les conditions où l’on a opéré. 

S 4- ClO t K. — Contrairement aux autres mélanges, l’acide sul¬ 
furique concentré (à 94,9 0/0) ne l’enflamme pas. Mais si l’acide 
est dilué, même légèrement, l’inflammation se produit et la con¬ 
centration limite C a été trouvée égale à 47 0/0. 

Dès le contact avec l’acide concentré, on peut observer la 
formation d’une coloration rouge foncée dont la destruction rapide 
entraîne une vive réaction s’accompagnant de décrépitations et de 
projections, par suite de la décomposition explosive du CIO,. 11 
reste une masse fortement acide, encore combustible et pouvant 
s’enflammer par action de l’eau, ce qui explique l’activité des 
solutions acides diluées. 

Pour mettre ce rôle de l’eau en évidence, nous avons essayé 
d’ajouter au mélange des matières susceptibles d’en produire ou 
d’en céder, au cours de la réaction. L’addition d’une quantité 
minime de lactose ou de saccharose a dQ être abandonnée, car ces 
corps mélangés avec c|u C10,K, s’enflamment seuls, en l’absence 
de soufre, sous l’action de l’acide concentré. Après quelques 
essais préliminaires, nous avons choisi l’acide oxalique, produit 
ne s'enflammant pas par S0 4 H, en présence de chlorate. Cet acide 
étant oxydé par le bioxyde de chlore en CO, + OH, nous avons 
préparé des mélanges ternaires S ■+* C10 a K -}- COOH.COOH, en 
contenant 5 et 10 0/0. Traités par l'acide concentré, le mélange 
à 10 0/0 n’a donné que quelques inflammations (excès d’acide 
oxalique) tandis qu’avec celui à 5 0/0, tous les essais ont pris 
feu régulièrement. En tenant compte de l’eau de cristallisation 
et de celle provenant de la combustion, 5 0/0 d’acide oxalique 
correspondaient à une quantité d’eau disponible égale à 1,2 0/0 au 
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maximum, ce qui montre le peu de liquide nécessaire pour assurer 
l’inflammation du mélange. 

La combustion de l’acide oxalique dégageant de la chaleur, on 
pouvait supposer que cet apport d’énergie thermique était la cause 
de l’allumage du mélange ternaire. Dans le but d’éliminer ce 
facteur et de préciser le rôle de l’eau, l’acide oxalique a été remplacé 
par un sel inerte cédant son eau à basse température et nous avons 
choisi le sulfate de calcium hydraté. Un mélange de S + C10,K -f- 
S0 4 Ca.2 OH, renfermant 5,7 0/0 de gypse finement broyé, contenait 
exactement 1,2 0/0 d’eau disponible et traité par l’acide concentré, 
il a donné des inflammations immédiates, dans tous les essais 
effectués, démontrant l’action de l’eau seule, en l’absence de tout 
apport de chaleur. 

Le fait que le mélange de S + CIO,K sec, ne s’enflamme pas 
sous l’action de l’acide concentré, explique pourquoi dans les 
anciennes mises de feu chimiques, on ajoutait du sucre au mélange 
soufre + chlorate de potassium. Ce qui précède est à rapprocher 
de la difficulté d’inflammation de ce mélange par le bioxyde de 
chlore et il semble probable que dans le cas de l’acide sulfurique 
concentré, la chaleur libérée par l’ensemble des réactions est encore 
insuffisante pour atteindre 148°-150°. 

S + (ClO t ) È Ba.OH È . — Au contact de l’acide concentré,-il y a 
formation du liquide rouge brun, puis allumage rapide. Avec les 
solutions diluées la concentration limite C a été trouvée égale à 
34,5 0/0. De plus, il a été possible d’observer encore des inflamma¬ 
tions en traitant 0,015 g de mélange par une seule goutte d’acide 
concentré (0,037 g). Le sel renfermant de l’eau de cristallisation, 
l’inflammation se produit même avec l’acide au maximum de 
concentration et l’addition de matières génératrices d’eau n’a pas 
été nécessaire. 

S + ( ClO t ) t Pb.OH t . — Dès sa mise en présence avec l’acide 
concentré le mélange fuse brusquement et une seule goutte de cet 
acide est capable d’enflammer 0,010 g de mélange. Avec ce Bel, 
la concentration limite C a été trouvée égale à 1 0/0. 

Mécanisme de l'inflammation. 

L’acide concentré agissant sur les chlorates libère de l'acide 
chlorique, instable dans ces conditions et dont la décomposition 
donne de l’acide perchlorique et du bioxyde de chlore. On admet 
la suite de réactions : 

C10,M + S0 4 H, ->- C10,H + S0 4 MH 
3C10JH C10 4 H + 2CIO, + OH, 

L’action du CIO, sur les mélanges de soufre et de chlorates a déjà 
été examinée; on a vu que leur inflammation se produisait par 
l’intermédiaire des produits de décomposition du bioxyde, en 
présence de l'eau. La masse traitée devient le siège d’un ensemble 
de réactions fortement exothermiques, dont les vitesses aug¬ 
mentent à mesure que la température s’élève et dont on a donné 
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un schéma du cycle probable. L’échauffement étant rapide, il 
suffit qu'en un point la température atteigne ou dépasse celle 
correspondant au minimum 6 pour que le reste de la masàe 
prenne feu. L'action de l’acide sulfurique diffère de celle du CIO), 
par le fait qu’à la chaleur provenant de toutes ces réactions, 
s’ajoute celle résultant de la décomposition initiale du C10,H 
libéré. De plus, un nouveau composé entre en jeu, l’acide perchlo- 
rique dont l’action se superpose à celle de l’acide sulfurique, car 
il oxyde le soufre en dégageant de la chaleur et en solution à 
60 0/0 cet acide enflamme les mélanges de soufre et de chlorates. 

Nous avons vu que les mélanges examinés pouvaient être allumés 
par des solutions diluées, ayant une teneur en acide sulfurique 
supérieure à la concentration limite C. En traitant à 22° un excès 
d’un chlorate solide (0,5 g) par une seule goutte de solution 
acide, on constate qu’en l’absence de soufre, les masses ainsi 
obtenues présentent des colorations variant avec la concentration 
en S0 4 H,. A mesure qu’elle s’élève, les masses humides d’abord 
incolores, passent au jaune plus ou moins foncé, puis au rouge 
brun. 

L’examen du produit rouge brun a été effectué par Vorlaender 
et Kaascht (3) et ces auteurs le considèrent comme un composé peu 
stable de C10 4 H et de CIO t . La teinte jaune correspond aussi à une 
décomposition de l’acide chlorique, mais on pouvait supposer qu'en 
l’absence de toute coloration, cet acide étant stable en solution 
diluée, il assurait seul l’attaque du soufre aboutissant à l’inflam¬ 
mation des mélanges en renfermant. Il n’en est rien, car comme 
nous avons pu le vérifier sur les trois chlorates étudiés, une goutte 
de solution acide à la concentration limite C, mise en présence de 
0,5 g de sel a toujours libéré du bioxyde de chlore. Par suite, quelle 
que soit la concentration de la solution acide provoquant l’inflam¬ 
mation, il y a toujours formation initiale de bioxyde de chlore, 
agissant ensuite sur le soufre suivant le môme processus. 

En résumé, sous l’eÇfet d’une suite de réactions exothermiques 
il se produit dans une zone limitée un échauffement tel que la masse 
prend feu. Nous avons observé que l’une des conditions nécessaires 
pour atteindre ce résultat, était la présence de mélange sec dans le 
voisinage de la partie atteinte par l’acide; d’autre part, une seule 
goutte s’étant toujours montrée suffisante pour obtenir l’allumage, 
on peut admettre le processus suivant. Dans la partie imbibée 
par l’acide, aucune inflammation n’est possible, mais il s’y produit 
une réaction avec mise en liberté de composés gazeux, C10 s , 
SO„ SjCl* et dégagement de chaleur comme l’a montré l’expé¬ 
rience. Dans la matière sèche entourant la partie mouillée, le 
mélange se trouve soumis à l’action des produits gazeux venant de 
cette dernière zone et qui sont susceptibles d’assurer son inflam¬ 
mation, comme nous l’avons montré. Elle reçoit de plus un apport 
de chaleur qui favorisant l’action des produits gazeux, assurera 
son inflammation, laquelle se transmettra ensuite au reste du 
mélange. Il faut remarquer que réchauffement de la matière 
entourant la partie mouillée se trouve facilité par le fait que le 
mélange renfermant du soufre divisé est peu conducteur de la 
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chaleur. Ceci explique la disproportion existant entre la minime 
quantité de CIO, pouvant être libérée par une goutte de solution 
acide diluée et l’effet produit, cette minime quantité étant suffi¬ 
sante pour entralnerune série de réactions rapides et exothermiques. 

A volume égal, les solutions d’acide sulfurique libérant d’autant 
plus de CIO t qu’elles sont plus concentrées, on conçoit que celle 
en renfermant 94,5 0/0 soit la plus active et qu’elle ait pu, comme 
on l’a constaté avec les sels de Ba et de Pb, donner des inflamma¬ 
tions immédiates. Cependant avec le sel de potassium, malgré 
le vif dégagement provoqué par l’acide concentré, nous avons vu 
qu’il n’y avait pas d’inflammation. Ceci montre, que contrairement 
à l’opinion émise par divers auteurs, le bioxyde de chlore ne 
constitue pas l’élément le plus important. Au cours de l'étude de 
l’action du CIO» sur ces mélanges, nous avons signalé le rôle de 
l’eau et celui du chlorure de soufre. L’hydrolyse du monochlorure 
en présence de chlorate, favorisant l’oxydation du soufre et 
produisant un grand dégagement de chaleur qui finit par porter 
le mélange à sa température minima d’inflammation 6. Cette 
manière de voir se trouve confirmée par l’observation suivante. 
Dans certains essais, après la mise en contact de l’acide dilué 
avec les mélanges et malgré un dégagement abondant de bioxyde 
de chlore, ij n’y a pas eu inflammation, mais oxydation lente du 
soufre et destruction des ions CIO, laissant un résidu incombustible. 
Dans ces conditions du CIO» avait bien été libéré en grande quan¬ 
tité, mais la vitesse d’échauffement de la masse n’a pas été 
suffisante, d’où l’absence d’inflammation. ’ 

Par suite, l’examen du mécanisme de l’action de l’acide sulfu¬ 
rique aboutissant à l’inflammation des mélanges chloratés, conduit 
à admettre l’hypothèse faite par Moissan (2) suivant laquelle le 
phénomène serait dû à la fois, à l’action du bioxyde de chlore 
(ou plus exactement à celle de ses produits de décomposition) et à 
réchauffement brusque. 

Conclusions. — Le mouillage en un seul point des mélanges de 
soufre et de chlorates de K, Ba et Pb, par l’acide sulfurique 
concentré ou convenablement dilué, provoque dans la partie 
traitée, une série de réactions libérant des produits susceptibles 
de les enflammer et une grande quantité de chaleur. 

La matière inaltérée située dans le voisinage de la partie mouillée, 
étant soumise à l’action combinée des produits dégagés et de la 
chaleur, s’enflamme et entraîne la combustion de l’ensemble. 
L’action est double, thermique et chimique, cette dernière résultant 
de l’attaque du soufre par les produits de décomposition de l’acide 
chlorique. 

L’eau présente dans les mélanges, ou pouvant prendre naissance 
au cours des réactions, facilite l’évolution de celles-ci et contribue 
en particulier à augmenter leurs vitesses, en provoquant des 
inflammations rapides. 

L’addition de matières organiques aux mélanges de soufre et de 
chlorates facilite leur inflammation par l’acide, grâce à l’eau et à 
la chaleur provenant de leur oxydation par le CIO». 
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(1) L. Gody, Traité de» matière» exploeive», Namur, 1907, 241; R. Escalés 
et A. Stbttbacher, Die Bxploatvttoff; Inllialexploaioaloff, Liepzig, 1917,237. 
— (2) Mois San, Traité de chimie minérale, t. III, p. 91. — (3) O. Vor- 
laender et K. Kaascht, D. ch. Gts., 56, 1923, 6, 1162. 

No 57. — Action du bioxyde de chlore sur les mélanges 
de souire et de chlorates; par 7. TARADOIRE. (24.10.41) 

Les mélanges de soufre et de chlorates hydratés (de baryum et 
de plomb) s'enflamment rapidement au contact du bioxyde de 
chlore. En présence du chlorate de potassium, sel anhydre, 
il y a réaction vive mais l’inflammation devient irrégulière. 

Ces phénomènes ne sont pas dus au CIO, lui-même, mais & ses 
produits de décomposition. L’eau joue un rôle très important, 
car elle facilite l’oxydation du soufre par l’ion CIO, et par suite 
l'echauffement et l’inflammation des mélanges traités. 

Au cours de l’étudè de la réaction entre le soufre et le bioxyde 
de chlore, nous avons montré que si, après l’explosion du gaz 
il se formait surtout SO t + C1,S,, il n’y avait jamais inflammation 
du soufre, ce corps ne se trouvant probablement pas porté à une 
température suffisante. Les mélanges renfermant ce métalloïde 
et un chlorate, prenant feu par chauffage à des températures 
beaucoup plus basses que le soufre seul, il était possible que leur 
mise en contact avec CIO t entraîne leur inflammation et des essais 
ont été entrepris en vue de vérifier cette hypothèse. 

Ils ont porté sur les trois mélanges figurant dans le tableau 
suivant, avec leurs températures minima d'inflammation (6) et 
leurs teneurs en soufre, ces dernières déduites de la réaction 
théorique de combustion : ~ 

3 S + 2C10,M = 2C1M + 3SO, 

dans laquelle M représente le métal lié à l’ion ClO s . Les mélanges 
ainsi préparés renfermaient en fait un léger excès de soufre par 
rapport au chlorate. Les températures minima d’inflammation 
déterminées par chauffage progressif, dépendant des conditions 
opératoires finesse des grains, rapidité de réchauffement, homo¬ 
généité de la masse, etc., ceci explique les différences trouvées. 


i Soufre 0/0 

S + CIO.K 148*-150* 28,5 

S + (C10 t ),Ba.0H, 108«-111 • 28,0 

8 + (C10,),Pb. .OH, 63 *-67° 20,0 


Les produits suivants ont été utilisés: 

— Chlorates de pôtassium et de baryum, purifiés suivant les 
indications données antérieurement (2) et chlorate de plomb 
obtenu en saturant par PbO, de l’acide chlorique préparé avec le 
chlorate de baryum purifié. Ce produit ne contenait pas de sels 
basiques (teneur en plomb: 52,62—0/0 théorie: 52,84 0/0). Tous 
ces sels finement cristallisés, mais non broyés, ne renfermaient 
pas de bromate. 

— Soufre purifié par distillation dans un courant d’azote, 
puis pulvérisé et passé au tamis de 460 mailles au cm*. 
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— Acide sulfurique pur, contenant 94,9 0/0 804 ( 4 . 

— Chlorure de soufre purifié par rectification sur un excès de 
soufre, puis conservé en ampoules scellées. 

— Anhydride sulfureux liquide. 

— Sable blanc siliceux, lavé à l’acide chlorhydrique puis 
calciné. 

Le choix des sels a été guidé par les considérations suivantes. 
Les chlorates de potassium et de baryum, neutres et stables, sont 
employés industriellement dans la préparation des compositions 
pyrotechniques. Le chlorate de plomb, sel d'un métal lourd 
s’hydrolysant en solution aqueuse, présentait une stabilité infé¬ 
rieure à celle des précédents. 

Cette étude ayant été entreprise dans le but de rechercher les 
conditions dans lesquelles les mélanges de soufre et de chlorates 
s'enflamment sous l'action de l'acide sulfurique, les essais ont 
porté sur de faibles quantités, le plus souvent inférieures au 
gramme. Une seule goutte d'acide concentré étant suffisante pour 
provoquer l’allumage de quelques milligrammes, il nous a paru 
inutile de mettre en œuvre des masses plus importantes. 

En soumettant les mélanges étudiés à l'action du CIO, dilué 
par de l'air et se dégageant lentement, nous nous sommes placés 
dans des conditions semblables à celles qui se trouvent réalisées 
lorsqu'on les traite par l’acide sulfurique- Un tel dégagement a 
été obtenu en utilisant le dispositif décrit antérieurement dans le 
cas du soufre seul ; le mélange étant contenu dans un tube portant 
des ouvertures latérales et plongé dans le bioxyde de chlore dilué ( 1 ). 
Pour rendre l'action du gaz plus énergique et plus régulière, 
nous avons utilisé dans le môme but, un autre dispositif formé par 
un tube en U à branches inégales. La première de 150 mm de 
hauteur avait un diamètre de 12 mm tandis que la seconde, 
ainsi que la partie recourbée, étaient constituées par un tube 
capillaire de 1 mm de diamètre intérieur; l'ensemble avait été 
réalisé en verre pyrex, de façon à pouvoir résister aux échauffe- 
ments rapides ou aux inflammations. En disposant au fond de la 
branche la plus large un chlorate solide et en faisant arriver peu 
à peu de l'acide sulfurique par le tube capillaire, nous avons pu 
régler le débit du ClO t et en particulier le renforcer, ce qui ne 
pouvait se faire avec le simple tube à essais. Les deux dispositifs 
ont d’ailleurs fourni des résultats identiques. 

La couche de chlorate solide, génératrice de bioxyde par sa 
base, avait une épaisseur suffisante pour que l'acide ne puisse 
atteindre par capillarité, le mélange soufre + chlorate placé au 
dessus. Mais, dans la majorité des essais, cette épaisseur a été 
augmentée par l’interposition entre le sel et le mélange, d'une 
couche de 10 à 12 mm de sable siliceux que le gaz devait traverser. 
En aucun cas, l’acide n’est parvenu jusqu’au mélange étudié et 
si on a pu observer des inflammations, celles-ci n’ont jamais été 
provoquées par 804 ( 4 , mais bien par l’action indirecte du bioxyde 
de chlore. Toutes les opérations ont été effectuées Mitre. 21° et 
23<>. 

Soufre et chlorate de potassium. — Quelle que soit la quantité 
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de mélange mise en œuvre (0,41 à 1,24 g) nous avons obtenu, 
tout au moins en première phase, le même résultat. Tout d’abord, 
on a pu observer comme dans le cas du soufre non desséché ( 1 ), 
une accumulation du bioxyde au dessus du mélange, puis 
après une légère déflagration le gaz a disparu et l’attaque s’est 
l amorcée. Il y a eu réaction vive, échauffement puis altération du 
mélange devenu pâteux et de couleur orangée par suite de la for¬ 
mation de chlorure de soufre. Sur vingt essais effectués dans 
ces conditions, trois seulement ont abouti à des inflammations, 
mais celles-ci ont été lentes à se produire et n’ont jamais porté sur 
du S + CIO,K inaltéré, mais sur une masse imprégnée de C1,S,. 

Dans les essais ayant réagi sans prendre feu, même après 
plusieurs heures de traitement, une partie du soufre s'était éliminée 
à l’état de C1,S, et SO, volatils, ce qui avait limité vers 110° 
l’élévation de la température de l'ensemble, mais l’addition au 
résidu d’une seule goutte d’eau a provoqué une réaction très vive, 
un nouvel échauffement, puis entraîné son inflammation. 

Au lieu de traiter par CIO, un mélange homogène de soufre et 
de chlorate, nous avons placé dans le tube en U, une couche de 
' soufre sur une couche de sel et pu observer l’altération rapide du 
métalloïde, sa transformation en une pâte orangée et, dans la 
moitié des essais, l’inflammation de celle-ci au contact du sel. 
Enfin en traitant par le bioxyde, du mélange sec additionné de 
1 0,24 à 0,62 g du même mélange rendu humide par malaxage avec 

12 0/0 d’eau, il y a eu Inflammation rapide de tous les essais, par 
suite de la présence de ce liquide. Au cours de l’étude de l’action 
du soufre sur les sels des acides oxyhalogénés, nous aurons l’occa¬ 
sion de retrouver et de préciser ce rèle de l’eau. 

Soufre el chlorate de baryum. — En utilisant de 0,35 à 0,90 g 
de mélange, tous les essais nous ont donné le même résultat. 
Après une période de quelques secondes, pendant lesquelles 
le bioxyde s’est accumulé au dessus du mélange, il y a eu déflagra¬ 
tion et destruction du gaz, suivie d’une vive réaction; la masse 
traitée s’est échauffée, puis a pris feu. Avec le chlorate de baryum 
sel hydraté, il n’a jamais été nécessaire d’ajouter de l’eau pour 
atteindre ce résultat. Comme dans le cas du chlorate de potassium, 
nous avons vérifié que l’emploi d’un mélange homogène n’était 
pas indispensable, l’inflammation intervenant même avec des 
couches superposées de soufre et de sel. 

En résumé pour le système S + (CIO,), Ba. OH„ l’action du 
bioxyde de chlore est nette, car elle entraîne toujours son inflam¬ 
mation rapide. 

Soufre et chlorate de plomb. — La quantité de mélange mise 
, en œuvre a pu varier de 0,37 à 0,64 g sans apporter de chan¬ 

gement sensible dans les résultats. Après une période d’inaction 
de quelques secondes, il y a eu comme avec les mélanges précédents 
une légère déflagration puis destruction du CIO, accumulé. Mais 
celle-ci a entraîné l’inflammation immédiate. De plus et comme 
avec les autres chlorates nous avons vérifié que l’homogénéité de 
la masse traitée n’était pas indispensable. En somme, en présence 
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de (CIO,), Pb.OH,, sel hydraté, le mélange devient très sensible 
à l’action du bioxyde de chlore. 

Le fait constaté que les réactions vives précédant l’inflammation 
des mélanges étudiés, n’ont débuté qu’après la destruction explo¬ 
sive du C10 t accumulé au dessus d’eux, montre que ce corps 
n'intervient pas directement, mais bien par ses produits de 
décomposition. 

Mécanisme des inflammations. — Comme nous avons pu l’obser¬ 
ver au cours des essais effectués sur le soufre et le chlorate de 
potassium disposés en couches superposées, le bioxyde de chlore 
décomposé par le métallorde donne des produits q#i l’attaquent, 
le liquéfient, puis l’enflamment. On peut donc distinguer trois 
phases principales : 

1° Décomposition du CIO,; 

2° Attaque du soufre par les produits de décomposition; 

3° Inflammation du soufre altéré et placé au contact du chlorate. 

Les deux premières phases ayant été examinées antérieu¬ 
rement (1) sont connues. On a vu que les principaux produits 
résultant de l’attaque étaient l’anhydride sulfureux et le mono¬ 
chlorure de soufre et il était intéressant de connaître leur action 
propre sur les mélanges étudiés. Sans entrer dans le détail des 
essais effectués, nous en indiquerons les résultats. 

Soufre et chlorate de potassium. — En soumettant le mélange 
sec à l’action de l’anhydride sulfureux sec, il n’y a eu, à la tempé¬ 
rature ordinaire, qu’un début d’attaque du sel avec dégagement 
de bioxyde de chlore; mais l’inflammation a eu lieu après quelques 
minutes, lorsque le mélange avait été porté vers 100°. Par contre, 
en le traitant par le monochlorure de soufre, il n’y a jamais eu 
inflammation, môme à 140°. 

Soufre et chlorate de baryum ou chlorate de plomb. — Traités 
par SO, ou par Cl a S a ces mélanges ont pris feu, dès la tempéra¬ 
ture ordinaire. 

L’action énergique de l’anhydride sulfureux ou du chlorure de 
soufre sur les mélanges contenant du chlorate de plomb ou de 
baryum, explique leur inflammation sous l’effet des produits 
résultant de la décomposition du CIO a . Quant au mélange renfer¬ 
mant du chlorate de potassium, l’inaction du Cl, S a môme à chaud, 
limite déjà ses possibilités d’inflammation et SO a n’agissant qu’à 
partir de 100°, on conçoit comme l’a montré l’expérience, qu’il 
soit beaucoup plus diflicilement inflammable que les autres. 

L’eau de cristallisation des sels de Ba et de Pb ou celle ajoutée 
au sel de K, dissolvant SO a le transforme en SO a H a puis en S0 4 H a 
par réduction de l’ion C10 a et l’acide formé au sein de la masse 
réagissante, décomposant une partie du sel libère CLO a H puis v 
C10 a qui rentre dans le cycle des réactions. L’hydrolyse du mono- 
chlorure de soufre donne une série de réactions compexes et 
d’après Carius (3) on aurait tout au moins en première phase : 

Cl a S, + 2OH, 2CIH + SH a + SO, 

Noack*(4) a admis cette hypothèse, mais d’après cet auteur SO, et 
SH a résulteraient de la décomposition d’un corps instable S,O a H a 
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formé transitoirement. Et l’anhydride sulfureux provenant de 
l’hydrolyse rentre dans le cycle précédent, ainsi que l’hydrogène 
sulfuré oxydé en S0 4 H t par les chlorates en milieu acide. Enfin. 
l’acide chlorhydrique agissant sur le sel, donne du chlore puis du 
monochlorure qui est hydrolysé à son tour. Cette série de réactions 
connues peut se schématiser de la manière suivante : 


-Cl, + OH,-<- 


*C 1 H 

/V DT T 


+ CiO-,-^ 


r Cl, + S, C 1 ,S, + 4 - Cio-, 


C10,< 
A 


so, + cio-, 


O, -h S 8 —SO, 4 - oh, + cio-, 


1 


so 4 h, + cio-. 


i 


Toutes ces transformations, en particulier les décompositions du 
CIO,H et du CIO, et surtout l’oxydation du soufre en acide sulfu¬ 
rique étant fortement exothermiques et leurs vitesses s’accélérant 
avec réchauffement de la masse, on conçoit que la température 
puisse s’élever brusquement en certains points et enflammer le 
reste du mélange. Cette inflammation étant due à la propriété que 
possède le soufre, en présence des sels oxyhalogénés, de prendre 
feu à une température bien inférieure à 250°, seuil d’inflammation 
du métallorde à l'air. Par suite, lorsque les mélanges chloratés 
se trouvent portés en un point à une température > 6 ils prennent 
feu, quel que soit le mode de chauffage appliqué. 

L’évolution de la plupart des réactions entrant dans le cycle 
précédent, nécessitant la présence de l’eau, on voit le rôle essentiel 
de ce liquide, dans le phénomène. Mais l’oxydation du soufre 
après l’hydrolyse du monochlorure, constitue à notre avis, la 
transformation la plus importante et la plus exothermique, 
comme l’ont montré les essais suivants : 

1° Du chlorate de potassium solide, imbibé de C1,S, ne réagit 
pas en milieu sec, même par contact prolongé. Par addition d’une 
goutte d’eau, une vive transformation intervient et la température 
de la masse peut atteindre 112°. 

2° Du chlorate de baryum solide imbibé de C1,S, réagit après 
quelques minutes de contact, grâce à l’eau de cristallisation qu’il 
renferme et réchauffement peut atteindre 154°. Si on ajoute une 
goutte d’eau, la réaction devient encore plus vive et la température 
de la masse peut atteindre 200°. 

3° Le chlorate de plomb solide, sel hydraté, mis en présence du 
chlorure de souffre réagit immédiatement, puis la masse fuse avec 
une flamme blanche. 

Comme dans le cas du soufre seul, l’action du bioxyde de chlore 
est indirecte et ne débute qu’après la destruction de ce composé 
peu stable. Par suite, tout ce que l’on a pu observer, réactions 
vives, inflammations, etc. ne sont pas dues au C10„ mais en 
réalité d’une part à la chaleur provenant de sa décomposition et 
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d’autre part, à l’action sur le soufre des produits d » cette 
décomposition. 

Nous aurons l’occasion de voir avec les mélanges conten mt des 
bromates, qu’en présence de ces sels les inflammations so it plus 
faciles qu’avec les chlorates, précisément parce qu’il ne s< forme 
pas de Br0 2 transitoirement, mais seulement du brome et du 
bromure de soufre Br 2 S 2 . 

Conclusions. — Le bioxyde de chlore, même dilué, est. iécom- 
posé par le soufre contenu dans les mélanges, puis le ch lore se 
fixe sur le métallorde en donnant une masse pâteuse par suite de 
la formation de monochjprure. En présence de chlorate de polassium 
cette pâte peut s’enflammer; mais le plus souvent elle devient 
le siège d’une réaction vive libérant S0 2 -j- C1 2 S 2 . A ce stade elle 
ne s’enflamme que par addition d’une petite quantité d’eau. 

Avec les mélanges à base de chlorate de baryum ou de plomb, 
renfermant de l’eau de cristallisation et dont les températures 
d’inflammation 0 sont plus basses que pour le chlorate de potas¬ 
sium, l’inflammation se trouve facilitée et elle devient très rapide 
dans le cas du sel de plomb. 

L’action de l’anhydride sulfureux et du chlorure de soufre sur 
ces mélanges provoque des inflammations rapides, sauf pour celui 
contenant du C10*K, sur lequel en l’absence d’eau, le chlorure de 
soufre est sans action, même à chaud. 

La présence d’eau favorisant dans tous les cas l’oxydation du 
soufre en S0 4 H 2 et accélérant la décomposition du chlorate, grâce 
à une série de réactions exothermiques, entraîne l’élévation de 
la température de la masse, qui prend feu si elle atteint une tempé¬ 
rature suffisante 0 dépendant de la nature du métal lié à l’ion CIO* 
et diminuant à mesure que le poids atomique de ce métal s’élève. 

(1) F. Taradoire, Bull. Soc. Chim., 194 (5). — (2) F. Taradoire, 
Bull. Soc. Chim., 1937 (5) 4, 1152.— (3) L. Carius, Lieb. Ann., 1858, 
106, 335. — (4) Noack, Z. anorg. Chem., 1925, 146, 239. 

N° 58. — Sur l’ibogaïne. par RAYMOND-HAMET. (25.11.41) 

Le principal alcaloïde cristallisé du Tabernanlhe Iboga Bâillon 
(Apocynacées) a été décrit en 1901 par J. Dybowski et E. Lan- 
drin (1) sous le nom d’ibogaïne, puis, trois semaines plus tard, 
par A. Haller et E. Heckel (2) sous celui d’ibogine. Tandis que les 
premiers lui attribuaient la formule C„ H M N # O t , les seconds 
ont déduit de l’analyse du chloroplatinate amorphe une formule 
CmHjjNjO* qui ne s’accorde pas avec le poids moléculaire de 
313-320 que leur avait fourni la méthode cryoscopique. Sans en 
tirer autre chose qu’une réaction d’identité de l’ibogaïne, Brisse- 
moret (3) a constaté que, traité par un des nombreux réactifs 
à l’acide glyoxylique (acide acétique ferrique et acide sulfurique 
ferrique), cet alcaloïde donne naissance à un anneau violet. 
Enfin, tout en reconnaissant que « la combustion de l’ibogalne 
est extrêmement difficile » et qu* « il est très difficile de retomber 
sur les mêmes chiffres», A. Landrin (4) a accepté la formule proposée 
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par son père en admettant toutefois qu’elle peut être réduite de 
moitié et devenir c»h m n,o. En outre, il a fait savoir, d’une 
part que les sels d’ibogalne réduisent rapidement la solution 
de permanganate de potassium, d’autre part que le chlorhydrate 
cristallisé sans eau de cristallisation, est bien soluble dans l’eau 
et l’alcool à 95®, enfin donne un chloroplatinate contenant 
15,79 0/0 de platine. 

Ayant reçu de plusieurs correspondants du Gabon des racines 
de Tabernanihe Iboga Bâillon dont nous avons pu vérifier la 
détermination botanique, nous avons réussi à préparer quelques 
grammes d’un chlorhydrate d’ibogalne qui nous a paru très pur. 
Il se présente sous la forme de petites plaquettes parfaitement 
blanches qui ont un pouvoir rotatoire de — 37°3 dans l’eau (5) et 
de — 67° dans le méthanol (6). Assez forte dans l’eau, l’alcool 
éthylique à 95® et le méthanol, sa solubilité est moindre dans 
le chloroforme, très faible dans l’acétone, nulle dans l’éther. 
L’addition, à sa solution aqueuse, de soude, de potasse, d’ammo¬ 
niaque, de carbonate de sodium ou de potassium, de bicarbonate 
de sodium, précipite la base qui est insoluble dans un excès d’un 
de ces alcalis. 

Desséché à 110° dans le haut vide et en présence de pentoxyde 
de phosphore, le chlorhydrate d’ibogalne qui avait été séché 
à la température du laboratoire, n’a perdu que de 0,18 0/0 à 
0,33 0/0 d’eau (7). Les valeurs npcroanalytiques laissent le choix 
entre les formules CjjI^NjO, G1H et G lt H t< N a O, C1H ou un mul¬ 
tiple de l’une ou de l’autre. 

c H N ci 


Trouvé. 

Calculé pour C f .C1H ... 

Calculé pour C lt H M N a O. C1H .... 


5 , 4 *-« 8 , «2 
(8,64 
68,11 


7,76-7,98 

7,67 

8,12 


8,31-8,16 

8,41 

8,36 


16.2B-10,48 
10,66 
10,60 


La méthode microanalytique de Zeisel décèle la présence d’un 
méthoxyle dans la molécule du chlorhydrate d’ibogalne. 


Trouvé en O.CH ( : 8,83 - 8,96 ; Calculé pour 1 O.CH, avec la formule 
C M H M N«O.CIH : 9,82 ; Calculé pour 1 O.CH, avec la formule C 1( H M N a O.ClH : 9,27. 


De ce que le chlorhydrate d’ibogalne en solution acide réduit 
fortemént le permanganate de potassium, on peut déduire qu’il 
s’agit d’un alcaloïde non saturé c’est-à-dire possédant une double 
liaison soit dans le noyau azoté soit dans la chaîne latérale ouverte. 

L’ibogalne n’est pas un alcaloïde phénolique puisqu’il n’est pas 
soluble dans un excès d’alcali et puisque son chlorhydrate est 
sans action sur le perchlorure de fer. 

Si l’on soumet l’ibogalne à la réaction de Gaebel en se confor¬ 
mant exactement aux prescriptions de cet auteur, on constate 
que, dès qu’on l’additionne d’acide sulfurique, la solution chaude 
de l’alcaloïde dans le réactif se colore en jaune orangé qui passe 
extrêmement rapidement à l’orangé, au rouge-orangé et au 
rouge (8). Après chauffage au B. M. cette solution vire au rouge- 
orangé un peu rabattu de noir mais, même si on prolonge ce 
chauffage pendant 4 à 5 heures, elle demeure parfaitement claire. 
W. Poethke (9) a déjà constaté que, quand on la traite par le 

soc. chim., 5« sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 40 
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Réactif de Gaebel, la jervine, dépourvue d'après lui de groupement 
dioxyméthylène, ne donne pas de précipité contrairement aux 
alcaloïdes qui possèdent ce groupement, bien que, tout comme 
ceux-ci, elle fasse apparattre une coloration rouge. La négativité 
de la réaction de Labat confirme d’ailleurs l’absence d'un grou¬ 
pement dioxy méthylène dans la molécule de l'ibogalne. 

La coloration bleue que le chlorhydrate d’ibogalne communique, 
comme la bufoténine, au Réactif d’Ehrlich et la formation d'un 
anneau violet quand on la soumet à la réaction de Hopkins et 
Cole-Adamkiewicz permettaient de penser que l’ibogalne est 
une base indolique. La distillation en présence de chaux sodée 
et de poudre de zinc a montré qu’il en était bien ainsi: comme 
l'indol et plusieurs de ses dérivés non substitués en £, les goutte¬ 
lettes jaunes extraites par le méthanol sur la partie froide du tube 
de distillation communiquent à froid une coloration intermédiaire 
entre le rouge et le rouge-violet au copeau de sapin imbibé d'acide 
chlorhydrique, une belle teinte rouge-violet au Réactif d’Ehrlichj 
enfin une couleur rouge-orangé à l’acide chlorhydrique vanilliné. 


(J) C. R., 1901,188* 748. — (2) C. R., 1901, 188, 860. — (3) Les nou- 
veaux remède», 1905, U, 433. — Brisa riiorbt, Estai» sur le» préparation» 
ÿaléniquet, Paris, 1909, 469. — (4) De Viboga et de rtbogaine, Thèse 

— 0 733 y 20 14 

doct. méd., Paris, 1906. — (5) «fD}15* --- — 3°69 

■ — 0,75 X 20,14 

■™ 16 - mnm - 37076 


(6) «ID]16* 


— 1*333 X 20,14 
0,200 x 2 


67°1. — (7) 22 mg 802 ont donné 


22 mg 762* tandis que 19.633 donnaient 19.568, — (8) Comme à l'accou¬ 
tumée, ces réactions colorées sont rapportées au Répertoire chromatique, de 
C. Lacouture, Paris, 1890. — (9) Die Alkatoide von Veratrum album, 
Inaug. Dissert. dr. phü. Univ. Leipzig. — (10) Les réactions colorées de 
l'ibogalne feront l'objet d'une prochaine communication à la Société de 
chimie biologique. 


No 59 . — Préparation des molybdatoe de sodium par roi s 
humide, on milieu de pH variable; par M. Henri GUITBH- 

(20.12.1941.) 

En préparant des molybdates de sodium par voie humide, 
la composition des produits obtenus dépend du pH du milieu 
liquide et de la nature des anions présents dans ce milieu, 
lorsque des additions d’acide ont été nécessaires pour diminuer 
le pH. Le molybdate normal MoO,, Na, 0,211,0 se forme dans 
une très grande étendue de p u , mais ce facteur influe sur la forme 
et la dimension des cristaux obtenus. 

Mode d'oblenllon des molybdates de sodium. 

Nous avons généralisé aux molybdates de sodium la méthode 
de préparation par voie humide, déjà appliquée par nous aux 
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vanadates de sodium (1), de potassium (1) et de lithium (2), en 
étudiant la variation du nombre p, caractéristique du molybdate 
MoO,, pNa t O, en fonction du pH de la solution aqueuse par évapo¬ 
ration de laquelle ce molybdate est susceptible de se cristalliser. 

Utilisant 34 béchers, nous avons placé dans chacun d’eux 
25 cm* d’une solution de molybdate neutre de sodium 0,84 N 
/0.84 mol g\ 

r —Mo0 4 Na, j, additionnés de quantités, variables avec 

l’essai, d’acide chlorhydrique 10 N ou N, d’acide acétique cris- 
tallisable ou N, et de soude N. 

Nous avons ainsi réalisé une gamme très étendue de pH que 
notre appareil de mesure par colorimétrie ne nous a permis de 
mesurer qu’entre les limites 0,2 et 12,6. Hors de ces limites, nous 
avons préparé deux essais très acides dont les pH devaient être 
voisins de —0,4 et —0,7 (calculés en supposant complète la 
dissociation de l’acide chlorhydrique) et neuf essais très basiques 
jusqu’aux environs de pH 14. 

En portant en abcisses les quantités d’acide chlorhydrique 
normal ou de soude normale ajoutées et en ordonnées les pH, 
nous avons obtenu une courbe de neutralisation identique à celle 
de MM. Travers et Malaprade (3). Elle met en évidence la pré. 
dominance en solution des ions correspondant aux sels : 

4 MoO t , Na t O pour pH 1,9 à 4,4 soit dans la zone de virage de 
l’hélianthine. 

MoO a , N a, O pour pH 6,6 à 10,7 soit dans la zone de virage de 
la phénol phtaléine. 

Ces 34 béchers ont été placés dans des armoires-dessicateure 
à acide sulfurique et soude; la durée d’apparition des cristaux a 
varié de deux jours pour les essais les plus acides à dix mois 
pour les essais les plus basiques, le tout se passant à une tempéra¬ 
ture de 10 à 20° C. 

Analyse des produits obtenus. — Nous avons procédé à des 
cristallisations fractionnées. Les produits obtenus ont été analysés. 
Outre les molybdates de sodium, on pouvait s’attendre à trouver 
du chlorure de sodium en présence d’ions chlore, de l’acétate de 
sodium en présence d’ions acétiques, du carbonate de sodium en 
faible quantité dans les essais de pH très élevé, et de l’eau de 
cristallisation. 

En conséquence, sur chaque prise d’essai, nous avons dosé : 

— l’eau par perte de poids à 300°; 

— l’anhydride molybdique par acidimétrie À deux indicateurs, 
en tenant compte du fait que la phénolphtaléine est neutre au 
molybdate normal MoO t , Na t O et l’hélianthine neutre au tétra- 
molybdate 4 MoO„ Na t O (ce dosage se prête à une bonne préci¬ 
sion, étant donné que l’on peut le renouveler indéfiniment sur 
un même essai par des additions alternées de soude titrée et d’acide 
suif urique titré; 

(1) Guitbr, Ann. Chim. (Il* série), 5, 1941. 

(2) Carrière et Guitbr, Bull. Soc. Chim., 8 (5* série), 691, 1941. 

(3) Travers et Malapadb, Bull. Soc. Chim., 1926, 88, 1567. 
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— le-chlorure de sodium sous forme de chlorure d’argent, en 
ayant additionné la solution, au préalable, d’acide nitrique jus» 
qu’à décoloration de l’hélianthine pour éviter toute précipitation 
de molybdate ou de sulfate d’argent; 

— l’acide acétique par acidimétrie pratiquée sur le distillât de 
la solution d’une prise d’essai additionnée d’acide sulfurique 
jusqu’à réaction acide de l’hélianthine, puis évaporée à sec; 

— le carbonate de sodium, dont il n’y avait que des traces, 
étant données les précautions qui avaient entouré la cristallisa* 
tion, par alcalimétrie en présence de phénolphtaléine. 

Molgbdates de sodium obtenus. Par l’emploi de ces méthodes 
conjuguées, nous avons pu faire les constatations suivantes : 

1° En milieu chlorhydrique de pH négatif, nous avons obtenu, 
en deux jours dans la solution de pH ^6 0,7 et en dix jours dans 
la solution de pH^£0,4, d’abondants cristaux transparents en 
forme de cubes, dans très peu d’eau-mère, réfractaire alors à une 
nouvelle cristallisation. L’analyse nous a montré que ces cristaux 
étaient formés de chlorure de sodium pur: dans ces conditions, 
les cristaux ne se groupent pas en trémies et ne décrépitent pas 
par chauffage, ce qui montre bien que l’eau d’interposition ne 
se fixe pas entre les lames cristallines d'un même cristal cubique, 
mais entre les divers cristaux cubiques d’une même trémie; 

2° En milieu chlorhydrique, de pH 0,8 à 2, il apparaît en vingt 
jours environ des bâtonnets transparents, incolores, ayant l’aspect 
de parallélipipèdes rectangles, solubles dans l’alcool, insolubles 
dans l’éther. Ce sont les seuls produits solubles dans l’alcool que 
nous ayons obtenus. Nous avons commis l’imprudence de ne pas 
lea analyser immédiatement et ils se sont très vite effleuris. Au 
moment de l’analyse, ils répondaient à la formule: 4 MoO„ N a, O, 
2,5 H.O; 

3° Dans ces mêmes essais apparaît ensuite une poudre blanche 
que nous avons aussi dans des essais moins acides, en tout de 
pH 0,8 à 4,5. Recueillie, lavée à l’alcool et à l’éther, elle répond 
à la formifle 3 MoO t , Na a O, 1,5 H a O. C’est donc un trimolybdate 
beaucoup moins hydraté que celui à 7 H,0 obtenu par MM. Travers 
et Malaprade; 

4° De pH 1,8 à 14, toujours en milieu chlorhydrique pour les 
faibles valeurs du pH, il apparaît, en un temps de l’ordre de deux 
mois à l’extrémité acide et de dix mois à l'extrémité basique des 
produits qui ont tous la formule du molybdate normal MoO a , 
Na a O, 2 H a O. L’aspect physique de ce molybdate varie en fonction 
du pH (et non en fonction de la durée de cristallisation). 

— De pH 1,9 à 12, il se présente sous forme de poudre fine, 
brillante; 

— de pH 12 à 12,6, sous forme de gros grains, d’aspect semblable 
à celui de l’acide borique; 

— de pH zfi 12,6 à 13 sous forme de cristaux incolores, tricliniques 
avec troncatures portant sur deux arêtes verticales opposées; 

— de pH ^ 13 à 13,3, sous forme de gros cristaux triclinique 
incolores, très beaux, sans troncatures, avec des faces de l’ordres 
de grandeur du centimètre carré; 
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— de pH ^13,3 à 13,6, sous forme de cristaux tricliniques inco¬ 
lores avec troncatures sur deux arôtes verticales opposées, ana¬ 
logues, par conséquent, à ceux déjà obtenus de 12,6 à 13; 

— de pH j61 3,6 à 14 sous forme de cristaux beaucoup plus 
petits. 

La forme cristalline est donc fonction du pH et il y a un optimum 
de cristallisation pour une zone de pH déterminée de 13 à 13,3; 

5° En présence d’ions chlorhydriques, nous n’avons obtenu que 
dans des essais isolés des corps présentant les formules : 

d’un bimolybdate 2 MoO„ Na,0, 4 H a O (pH = 1,9) attesté par « 
M“® Soubarew-Chatelain (1) à 6 H,0; 

d'un paramolybdate 7 MoO t , 3 Na a O, 10 H a O (pH « 6,6) attesté 
par MM. Travers et Malaprade à 22 H a O; x 

d'un molybdate 3 MoO a , 2 Na a O, 10 H a O (pH « 4,4 et 6,1) qui 
n'est attesté par aucun auteur, mais que nous retrouverons plus 
loin; 

6® En présence d’ions acétiques, pour pH < 3,5, nous obtenons 
endix jours un abondant dépôt cristallin blanc; c’est de l’acide 
molybdique MoO a , H a O, que nous n’avions pas eu en ptâsence 
d’ions chlore ; 

7® En milieu acétique, de pH 4,1 à 6,4, nous obtenons en un temps 
de l’ordre de dix à vingt jours une poudre blanche de formule 
3 MoO„ 2 Na a O, 10 H a O, molybdate qui n’est attesté par aucun 
auteur et que nous avons déjà aperçu en milieu chlorhydrique; 

8® En milieu acétique, de pH 3,5 4 4,3, nous obtenons le para¬ 
molybdate 7 MoO a , 3 Na a O 10 H a O, en un temps de quinze jours 
environ, sous forme d’une poudre blanche; 

9® En milieu acétique, de pH 3,3 4 4,3, nous obtenons au bout 
de trois mois environ des étoiles cristallines blanches, très légères, 
peu abondantes, répondant 4 la formule 3 MoO„ Na a O, 7 H a O; 

10® Toujours en présence d’ions acétiques, de pH 5,5 4 11,6, 
nous obtenons, en trois mois environ, une poudre brillante, d’aspect 
identique 4 celle des essais réalisés en présence d’ions chlore de 
pH 1,9 4 12; c’est encore du molybdate normal MoO a , Na a O, 2H a O. 

Collusions. — En définitive, le molybdate normal est le 
plu s basique des molybdates de sodium et se forme 4 partir 
d’un pH chlorhydrique 1,9 et acétique 5,5. Sa formation est exclu¬ 
sive 4 partir d'un pH chlorhydrique 6,5 et acétique 7. Sa forme 
cristalline est sous la dépendance du pH. Nous obtenons en outre 
des molybdates acides, dont la composition dépend du pH et 
des anions présents — comme dans le cas des vanadates: 

En milieu chlorhydrique: 4 MoO a , Na a O, aq. de pH 0,8 4 2; 

3 Moô„ Na a O, 1,5 H a O de p m 0,8 4 4,5. 

Et peut-être : 2 MoO„ Na a O, 4 H a O (pH =1,9); 7 MoO„ 3 Na.O, 
10 H a O (p t =s5,6); 3 MoO,7 2 Na^, 10 H a O (pH=4,4 et 6,1). 

En milieu acétique: MoO a , H t O pour pH 3,5; 3MoO a , Na a O, 7 
H a O de p„ 3,3 4 4,3; 7 MoO„ 3 Na a O, 10 H a O de pH 3,5 4 4,3; 

3 MoO„ 2 Na.0, 10 H a O de pH 4,1 4 6,4. 

(1) Sousarkw-Chatklaix, C . R ., 1939, 208. 1153. 
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N° 60. — Dosage de traces d’acide nitrique 
dans l’acide sulfurique; par M. Émile CARRIÈRE. (20.12.41) 

M. Maugé (1) décrit, dans son ouvrage Le» Industries de VAzote 
une méthode destinée à contrôler la dénitration de l’acide sulfu¬ 
rique. D’après cette méthode on ajoute à 10 cm* d’une solution | 
de sulfate ferreux à 66,66 g par litre, 50 cm* d’acide sulfurique 
concentré, puis on verse par petites portions, à l’aide d’une burette 
graduée, l’acide sulfurique contenant dqp traces d’acide nitrique. 
L’addition de cet acide faiblement nitrique est continuée en agi¬ 
tant jusqu’à ce que la coloration brune qui apparaît ait dis¬ 
paru. A ce moment, le sulfate ferreux serait entièrement trans¬ 
formé en sulfate ferrique conformément à l’équation: 

6 S0 4 Fe+3 S0 4 H,+2 N0 a H=3(S0 4 ) 1 Fe 1 +4 H.O+2 NO. 

M. Carrière a observé que cette méthode n’est pas précise et 
que la valeur en acide nitrique trouvée n’est que 70 0/0 environ 
de la valeur réelle. L’acide sulfurique faiblement nitrique est 
versé en excès. Le résultat est sensiblement le môme, que l’addi¬ 
tion de l'acide sulfurique faiblement nitrique ait lieu en deux ou 
cinq minutes; que le mélange en réaction soit tiède ou qu’il soit 
refroidi. 

La méthode devient précise en utilisant un excès de la solution 
titrée de sulfate ferreux comme l’a préconisé Pelouze (2), pour le | 
dosage des nitrates et en déterminant l’excès de sulfate ferreux 
au moyen d’une solution titrée de permanganate de potassium. 

Voiei le processus préconisé : dans un èrlenmeyer 25 cm* d’eau, 

5 cm* d’acide sulfurique concentré et 10 cm* d’acide sulfurique 
faiblement nitrique, sont additionnés d’un volume de sulfate 
ferreux à 66,66 g par litre, tel qu’il y ait un excès de sulfate fer¬ 
reux correspondant à 5 cm* environ d’une solution de perman¬ 
ganate de potassium contenant 15,8 g par litre. 

Le mélange est porté à l'ébullition pendant une demi-heure au 
minimum avant de pratiquer le titrage par le permanganate de 
potassium. Le titre de la solution de sulfate ferreux est établi 
par un dosage préalable. ^ 

En employant 50 cm* d’eau au lieü de 25, il faut maintenir 
l'ébullition pendant une heure. 

Les teneurs en acide nitrique comprises entre 0,7 0/0 et 0,15 0/0 
sont déterminées avec une précision d’environ 5 0/0. 

N a 61. — Sur l'identité des divers acides molybdiqnes en 

solution non colloïdale; par Jean BYÉ. — (2.2.1942.) 

A concentrations égales, les solutions aqueuses non colloïdales . 

des divers acides molybdiques ont la même conductibilité. 

Les sols sont moins conducteurs que les solutions vraies. 

A concentrations égales, les solutions des divers acides molyb¬ 
diques dans CINa 2N ont le même p H . 

(1) Maugé, Let Industries de VAtole, p. 493-496. 

(2) Pelouze, année IS47. Traitéd*Analyse chimique, par Mathieux, p. 560. 
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Il est admis dans les traités de chimie (1) (2), sur la foi de 
mesures conductimétriques de Bosenheim, Davidsohn et Ber- 
theim (3) (4) que le monohydrate et le dihydrate de l'anhydride 
molybdique donnent dans l'eau des solutions différentes. La 
conductibilité du monohydrate serait environ la moitié de celle 
du dihydrate. Travers et Malaprade (5) ayant montré qu’il n'y 
avait qu’un état d’équilibre possible dans les solutions de molyb- 
dates alcalins, il faudrait admettre qu’à partir d’une certaine 
acidité la solution de molybdate cesse d’être un système ternaire 
pour devenir un système quaternaire. 

On sait d’ailleurs que le monohydrate p peut s’obtenir par 
ébullition d'une solution d’hydrate jaune. Or Travers et Malaprade 
ont montré que la solution d’hydrate jaune ne se modifie pas par 
ébullition. Il parait donc anormal que le monohydrate p donne 
dans l’eau une solution différente de celle de l’hydrate jaune. 

Cet ensemble de contradictions m’a incité à reprendre ces 
mesures de conductibilité et à les contrôler par des mesures de p K . 

J'ai étudié, conductimétriquement et potentiométriquement, 
les acides molybdiques ci-après : 

1° MoO|, 2H t O, dihydrate jaune, préparé par la méthode de 
V. Auger (6); 

2° MoO a , anhydride, préparé par hydrolyse à l’ébullition d’une 
solution chlorhydrique d’anhydride calciné. Ce produit est le 
« monohydrate p », identifié par V. Auger avec l’anhydride. J’ai 
utilisé le produit ainsi préparé parce que l’anhydride calciné lui- 
même ne donne pas de solutions assez concentrées; 

3° MoO t , H t O, monohydrate blanc, préparé par la méthode de 
V. Auger (7); 

4° Molybdate de méthyle,, préparé par ébullition de l’acide 
jaune avec de l'alcool méthylique. Ce produit se dissout à froid 
dans l’eau en donnant une solution d’acide molybdique, à laquelle 
Bosenheim assigne une conductibilité voisine de celle du mono¬ 
hydrate; 

5° Acide de Graham, préparé par la méthode de M 11 * Mur- 
gier (8). C’est une solution d’acide molybdique, environ 3,5 N, 
obtenue par action de l'acide sulfurique sur le paramolybdate 
de baryum fraîchement précipité; 

6° Solution colloïdale d'acide molybdique, obtenue en étendant 
d’eau le produit pâteux que donne la solution précédente au bout 
de quelques semaines. 

Le molybdate de méthyle se dissout très rapidement, et le 
produit pâteux du n° 6 donne instantanément un sol. Par contre, 
l’anhydride et ses deux hydrates ne se dissolvent que lentement. 
Les solutions les plus diluées ont été obtenues après une heure 
d’agitation à froid. Les plus concentrées après une heure d’agitation 
entre 38 et 42°. Je n’ai pas pu obtenir ainsi des solutions d’hydrate 
jaune aussi concentrées que celles obtenues par Travers et Mala¬ 
prade (20 g au litre) mais seulement une solution contenant 3.4 g 
d’anhydride par litre, résultat en accord avec les mesures de 
solubilité de Bosenheim (4,5 g au litre). 

Les diverses solutions préparées ont été centrifugées avant 






4942 


029 


usage, car elles gardent en suspension de fines particules difficiles 
à éliminer par filtration. Cette suspension, sans intervenir dans 
la conductibilité, n’échappe pas au titrage acidimétrique et il en 
résulte que les conductibilités équivalentes mesurées sont trop 
faibles. 

La suite des opérations est conduite aussi rapidement que pos¬ 
sible, de manière à ne pas laisser échapper un équilibre labile 
éventuel. Pour l’anhydride et ses hydrates, la première mesure 
est faite 80 minutes environ après le début de la mise en solution. 
Pour l’acide de Graham, 40 minutes après le début de l’attaque 
du molybdate de baryum par l’acide sulfurique, et pour le molyb- 
date de méthyle 18 minutes après le début de la mise en solution. 

A. — Etude eonduelimitrlque. 

Les mesures ont été faites entre 14°5 et 16°. Les résultats 
sont ramenés à 15° en admettant que le coefficient de température 
est le même que pour l’acide sulfurique. Cette façon do procéder 
est légitimée par le fait que la dissociation est presque totale et 
que la plus grande partie de la conductibilité est due à l’ion H + . 
D’ailleurs, cette correction n’excède pas 1,5 0/0 et reste de l’ordre 
de grandeur de la fluctuation des résultats. 

► Les résultats sont représentés par la partie supérieure de la 
figure. En abscisses, on a porté le logarithme décimal du volume 
équivalent, c’est-à-dire du volume contenant une demi-molécule 
d’anhydride molybdique. Cette grandeur est déterminée par une 
mesure acidimétrique. En ordonnées on a porté la conductibilité 
équivalente. On constate que tous les points se placent au voisi¬ 
nage d’une courbe unique B, sauf les points relatifs à l’acide 
colloïdal (courbe C). Il y a une fluctuation importante, de l’ordre 
de 3 0/0, supérieure par conséquent aux erreurs de mesure. Les 
points relatifs à l’anhydride sont systématiquement en dessous 
de la courbe B, de 7 0/0 environ. Mais cette différence peut s’expli¬ 
quer par le fait que la solution d'anhydride (monohydrate 0) était 
trouble et n'a pu être clarifiée par centrifugation : cette solution 
doit contenir une certaine proportion d’acide colloïdal, ou plutôt 
une très fine suspension de cristaux d’anhydride. Avec l’anhydride 
calciné on obtient bien une solution claire, mais elle est trop 
étendue pour permettre des mesures correctes. 

La courbe G (acide colloïdal) correspond à une solution préparée 
par dilution d’un acide de Graham âgé de 25 jours. Un acide 
âgé de 16 jours m'a donné une courbe intermédiaire entre B et C. 

La courbe A a été tracée en portant en abscisses le logarithme 
du quadruple du volume équivalent et en ordonnées le quart de 
la conductibilité équivalente de l'acide sulfurique à 15*. Si l’acide 
molybdique se comportait comme un biacide fort de formule 
Mo«OuH s , la courbe B devrait être très voisine de la courbe A. 
Pour un acide faible elle devrait, avec la dilution, se rapprocher 
de la courbe A. En réalité, après s’en être approchée, elle s’en 
éloigne. Le rapport des conductibilités, au lieu de tendre vers un 
nombre voisin de 4, passe par un minimum égal à 5. 
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Ces faits peuvent 6tre interprétés de la manière suivante : dans 
les solutions concentrées, l’électrolyte empêche la formation du 
colloïde et l’on observe la conductibilité de l’électrolyte pur. 

Dan6 les solutions plus étendues, il s’établit entre colloïde et 
électrolyte une sorte d’équilibre. La fluctuation des résultats 
s'expliquerait par le fait qu'il ne peut s’agir en réalité que d’une < 
carricature d’équilibre : les micelles colloïdales, vraisemblablement 
ébauches de cristaux, ne peuvent en effet être considérées ni 
comme une phase solide préparée, ni comme une espèce définie 
d’ions en solution. 

B. — Etude potenilométrique. 

La concentration des ions H+ a été mesurée au moyen de l’élec¬ 
trode à quinhydrone. L’électrode de référence est une électrode 
au calomel dans le chlorure de sodium 2N. Le siphon de jonction 
est rempli d’une gelée préparée avec la même solution et les divers 
produits étudiés snt dissous dans la même solution ou bien 
dissous dans l’eau et additionnés de la quantité convenable de 
chlorure de sodium. Dans ces conditions, on n’observe pas de 
solutions colloïdales. D’ailleurs, si on ajoute du chlorure de sodium 
à une solution colloïdale d’acide molybdique, le colloïde précipite. 

La température a varié entre 16° et 17°5. Les résultats des 
mesures sont représentés par la partie inférieure de la figure. 

Pour pouvoir utiliser une grande échelle en ordonnées, on a eu I 
recours à l’artifice suivant : 

Si l’acide molybdique était un biacide tétramolybdique fort on 
aurait, en désignant par z le cologarithme de la concentration 
des ions H + >r=0,602+log V. 

En réalité, la valeur expérimentale est plus élevée. On a porté 
en ordonnées la quantité: A«=*—0,602 — logV. 

On constate que les divers points s'alignent sur une courbe 
unique D à 0,02 près, sauf le point correspondant à la solution 
la plus diluée de monohydrate, pour lequel l’écart atteint 0,04. 

Cet écart n’est d’ailleurs pas excessif, étant donné qu’il s’agit 
d’une solution très diluée et nullement tamponnée. 

On peut essayer d’interpréter la courbe D par des hypothèses 
diverses. 

1° La première acidité de l'acide tétramolybdique est forte et la 
deuxième est faible: en prenant 0,024 comme valeur de sa cons¬ 
tante de dissociation apparente, on obtient la courbe F, manifes¬ 
tement très différente de la courbe D; 

2° Les deux acidités sont de force comparable: en admettant 
0,036 comme valeur commune de leur constante de dissociation 
apparente dans CINa 2N, on obtient la courbe E, plus voisine 
de D, mais encore moins incurvée. Pour obtenir une courbe aussi i 
incurvée que D, il faudrait admettre que la constante d’ionisation 
de la première acidité est plus faible que celle de la deuxième. 

Ce fait n’est pas a priori impossible si les deux constantes d’ioni¬ 
sation dans l’eau pure sont voisines, car la présence de chlorure 
de sodium doit augmenter la deuxième constante plus fortement 
que la première. 
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C. — Conclusions, . 

Les cinq sortes de solutions non colloïdales obtenues ont la 
même conductibilité et le même p u à concentrations égales. On 
peut donc admettre que ces solutions sont identiqoes. 

Le principe de l'unicité de ^équilibre, vérifié par Travers et 
Malaprade pour les solutions de molybdates de sodium et de 
potassium se trouve ainsi étendu à l'acide lui-même, à condition 
de ne considérer que les solutions non colloïdales suffisamment 
concentrées, ou les solutions contenant une assez grande quantité 
d’un électrolyte étranger. 

Pour les solutions diluées, ce principe se présente comme une 
approximation, le terme même d’équilibre cessant dans ce cas de 
conserver sa signification entière. 

(1) Pascal, Chimie Minérale, 11, p. 51. — (2) Gmblin, Chimie Minérale, 
t. 68, p. 108 et 110. — (3) Bosbnhbim et Davidsohn, Z. anorg. Chem., 
1903, 8, 316. — (4) Rosbnbbim et Bbrthbim, Z. anorg. Chem., 1903, 84, 
435. — (5) Travers et Malaprade, Bull. Soc. Chim., 1926, 87» 1412 et 
1463. — (6) V. Augbr, C. R., 1938, 806, 113. — (7) V. Augbr, C. B., 
1938, 807, 164. — (8) M. Murgibr, C. R., 1939, 808, 583. 


N° 62. — Obtention de l’acide 5-iodoanthranilique et de 
l’acide 5.5-diiododiphényl -2.2- disulfure-dicarboniqqu e 


(diiododitbiosalicylique) ; par A. TCHIT 
M. VIALATOUT. —(17.2.1942.) 


m;*« 


SABINE et 


Une bonne méthode d’ioduration de l’acide anthranilique 
est élaborée. La préparation de l'acide diododitbiosalicylique est 
décrite. 


La préparation de l'acide 5-iodoanthranilique a été effectuée 
par plusieurs méthodes dont la plus simple est l’ioduration directe 
de l'acide anthranilique. Nous avons essayé la préparation de 
Wheeler et Johns (1), ainsi que celle de Borsche, Weussman et 
Fritzsche (2) à partir de l'acide anthranilique et du chlorure 
d'iode. Les résultats de ces essais ne nous satisfaisaient pas. 
Pour notre part, nous avons essayé l’ioduration de l’acide anthra¬ 
nilique par l’iode élémentaire en milieu ammoniacal, puis en 
présence de bicarbonate de sodium. Cette dernière méthode 
nous a donné de très bons résultats. 

Au moment où ces travaux venaient d’être terminés, la publi¬ 
cation de Klemm et Hunter (3) sur l’ioduration de l’acide anthra¬ 
nilique par l’iode naissant parut : la méthode de Klemm et Hunter 
semble ne pas donner de meilleurs résultats que la nôtre. 

L’ioduration directe de l’acide 2.2-diphényldisulfuredicarbo- 

(1) Wheeler et Johns, Americ. chem., J., 1910, 49, 403. — (2) Borsche, 
Weussman et Fritzsche, Ber,, 1924, 67, 1770. — (3) Klemm et Hun¬ 
ter, J. organ. Chemùtry, 1940, 5, 227. 
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nique (appelé souvent l’acide « dithiosalicylique >) n’a donné 
aucun résultat. Au contraire, nous avons obtenu l’acide diiodo- 
dithiosalicylique avec de bons rendements à partir de l’acide 
5-iodoanthranilique par la méthode élaborée par Allen et Mac 
Kay (4) pour obtention de l’acide dithiosalicylique à partir de 
l’acide anthranilique. 

Ioduration de l'acide anthranilique. — 50 g d’acide anthrani¬ 
lique sont mis en solution dans 2 litres d’eau additionnés de 
26,8 g de bicarbonate de sodium. On ajoute, en agitant et en 
2 heures, 100 g d’iode. Après 7 heures d’agitation on porte le 
liquide à ébullition en présence de 10 g de noir végétal. On essore 
à chaud. On obtient un filtrat légèrement coloré en violet. Après, 
refroidissement on acidulé par 70 cm* d’acide chlorhydrique 
(virage rouge Congo). Le précipité formé est essoré, lavé à l’eau 
pour éliminer les dernières traces d’acide chlorhydrique et dis¬ 
soudre, le cas échéant, l’acide 3-iodoanthranilique qui aurait pu 
se former. Le produit bien essoré, puis séché, pèse 94-98 g, soit 
environ 85 0/0 du rendement théor. Par recristallisation dans 
l’alcool dilué on obtient de belles aiguilles fondant au bloc 
à 234°. Les P. F. indiqués en littérature ne sont que des 
températures de décomposition variables avec les conditions de 
chauffage. 


C.H.O.NI cale. C 81,93 H 2,28 N 5,82 1 48,29 
trouv. C 81,78 H 2,80 N 6,61 I 48,08 


Dans la solution mère on récupère 65 g d’iode humide par 
40 g de nitrite de sodium et 70 cm* d’acide chlorhydrique. 

Diazotation de l'acide 5-iodoanthranilique. — La diazotation en 
milieu sulfurique donne de meilleurs rendements qu’en milieu 
chlorhydrique. Dans un ballon de 2 litres, refroidi extérieurement, 
on dissout 100 g d’acide iodoanthranilique dans 200 cm* H, S0 4 
concentré; puis on ajoute 625 g de glace de façon à avoir préci¬ 
pitation de l’acide iodoanthranilique finement divisé. On ajoute 
en 2 heures 25,2 g de nitrite de sodium dissous dans 150 cm* 
d’eau. La température de diazotation reste inférieure à H- 2*. 
Il reste, au pis, un peu d’acide iodoanthranilique qu’on essore. 
La solution de diazonium est légèrement jaunâtre. 

Acide diiododilhtosalicgltque (I). — La solution du diazonium est 



fortement acide, et l’on doit pour la sulfatation, avoir une solu¬ 
tion approchant de la neutralité. On ajoute de la soude diluée; il y 
a précipitation de sulfate de soude qui ne gêne pas la réaction. 
Cette solution est introduite sous niveau, sous bonne agitation, 
dans une solution de disulfure de sodium refroidi extérieurement, 
préparée de la façon suivante : 100 g de monosulfure de sodium 
cristallisé sont dissous dans 100 cm* d’eau; à cette solution bouil- 


(4) Allen et MacKay, Organtc Synthèse», 1932, 12, 76. 
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lante on ajoute 12,2 g de fleur de soufre, puis, après refroidis¬ 
sement 200 cm* de soude. 

La température, pendant la réaction, reste inférieure à + 4»; 
on observe un fort dégagement d’azote, et la solution prend une 
teinte jaune oraAge. L’opération dure 4 heures environ; puis on 
essore pour éliminer le sulfate de sodium, on lave à l’eau; le 
filtrat obtenu est jaune orangé. Ce filtrat traité par l’acide chlo¬ 
rhydrique donne un précipité blanc, que l’on essore et lave à 
l'eau..On a pendant cette opération une forte odeur d’hydrogène 
sulfuré. Pour débarrasser le produit du soufre non entré en réaction 
on le dissout dans du carbonate de sodium et on fait bouillir 
la solution pendant 30 minutes. On essore le soufre et on précipite 
dans le filtrat l’acide diiododithiosalicylique par l’acide chlorhy¬ 
drique^ Le précipité séché pèse 70 g, soit 66 0/0 de la théorie. 

Pour éliminer complètement l’odeur d’hydrogène sulfuré, on 
dissout les 70 .g dans la solution de 30 g de carbonate de soude 
dans 200 cm* d’eau. On verse cette solution dans 1 litre d’eau 
saturée en chlorure de sodium; le sel de sodium de l’acide diiodo¬ 
dithiosalicylique précipite. On essore, on dissoüt le sel dans l’eau 
et on précipite à nouveau par l’acide chlorhydrique. Le rendement 
est diminué à 610/0 de la théorie, mais on a un produit très blanc, 
ne sentant plus d’hydrogène sulfuré, fondant au bloc vers 
329-333®. 

CuHtO&I* cale. I 45,51 S 11,46. — trouv. I 45,23 S 11,46 


N® 63. — Ethers oxydes aminés du phénanthréne ; par 
Ernest FOURNEAU et Jean MATTI. — (14.2.1942.) 


Afin de compléter l’étude des propriétés pharmacologiques 
des éthers-oxydes aminés du phénanthréne, le di(diéthylamino- 
éthoxy)-9.10-phénanthrène(I), l’éthoxy-9 diéthylaminoéthoxy-10- 
phénanthrène (II) et l’oxy-(ou oxo-)9-diéthylaminoéthoxy-10-phé- 
nanthrène (III) ont été préparés. 

Les baçes s’obtiennent en faisant agir le diéthylaminochloro- 
éthane sur le di-hydroxyphénanthrène et l’éthoxyhydroxyphé- 
nanthrène ou leurs dérivés acétylés. — Les chlorhydrates de ces 
bases sont bien cristallisés et, déposés sur la langue, ils y déve¬ 
loppent une sensation d’anesthésie très intense et de très longue 
durée. Ils fondent à : (I) 189®, (II) 144® et (III) 199®. 



,O.CJi t .N<C t H,) ( 

(I) 




Nous avons publié il y a quelque temps une note sur les mono- 
hydroxyphénanthrènes et sur leurs éthers-oxydes aminés (1). 
Afin de compléter l’étude des propriétés pharmacologiques de 



634 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. • 

cette série de substances nous avons préparé également les bases 
provenant des phénols obtenus en réduisant la phénanthrène- 
quinone à l’aide de procédés connus; nous avons employé, par 
exemple, la réduction par la poudre de zinc et l’acide acétique 
de Schmidt et Lumpp (2), la réduction par le 'gaz sulfureux en 
solution alcoolique de Graebe (3), la réduction par le chlorure 
stanneux et l’acide chlorhydrique en suivant les indicatifs què 
Fieser et ses collaborateurs donnent pour réduire la méthyl-2 
naphtoquinone-1.4 (4). La première et la troisième de ces 
méthodes ont conduit uniquement au dihydroxy-9.10 phénan- 
thrène; la deuxième nous a toujours donné, outre le dihydroxy-9.10 
phénanthrène, une certaine quantité d’éthoxy-9 oxy-10 phénan¬ 
thrène. Ce corps cristallise avec 1 mol. d’alcool dont il est difficile 
de le débarrasser, ce qui fausse légèrement les analyses; il est 
identique à celui qu’a décrit Japp (5) qui l’a obtenu par action 
du zinc-éthyl sur la phénanthrène-quinone. 

Le dérivé monoacétylé et le dérivé di-acétylé du dihydroxy- 
9.10 phénanthrène ont été préparés avec un bon rendement en 
acétylant, par l’anhydride acétique, le dihydroxyphénanthrène 
encore humide, le premier en opérant sans acide sulfurique (6), 
le second, au contraire, en présence de quelques gouttes de cet 
acide. 

L’action du chloro-l-diéthylamino-2 éthane sur ces phénols 
et leurs dérivés acétylés en présence d’éthylate de sodium ou de 
potasse alcoolique fournit, suivant les cas, l’éthoxy-9 diéthyl- 
aminoéthoxy-IO phénanthrène, l’oxy-9 (ou oxo) diéthylamino- 
éthoxy-10 phénanthrène, le di(diéthylaminoéthoxy)-9.10 phénan¬ 
thrène. 

Partis expérimentale. 

Dihydroxy-9 .10 phénanthrène et éthoxy -9 hydroxy-10 phénanthrène. 

Faire barbotter un courant de gaz sulfureux dans une suspen¬ 
sion, bouillant à reflux, de phénanthrène-quinone (7& g) dans un 
mélange d’alcool à 95° (415 cm*) et d’eau (38 cm*) jusqu’à ce 
que tout le phénanthrène-quinone ait disparu et que la solution 
soit limpide (4 heures environ pour les quantités indiquées). 
Laisser la solution reposer une nuit. 

L’éthoxy-9 hydroxy-10 phénanthrène se sépare cristallisé; 
recristallisé dans l’alcool, en présence de noir végétal, il se pré¬ 
sente sous forme de beaux cristaux qui renferment une mol. 
d’alcool difficile à enlever, ainsi que l’a signalé Japp. — En diluant 
les eaux-mères avec un égal volume d’eau, en portant à l’ébulli¬ 
tion, en faisant barbotter de nouveau du gaz sulfureux et en 
abandonnant à la cristallisation, on augmente le rendement 
(23 g en tout). 

Lorsqu’il ne se sépare plus de monoéther, verser la solution 
dans un petit volume d’eau (1 1. 1/2 environ). Quelquefois alors 
un produit résineux noir se dépose: en faisant recristalliser ce 
corps dans de l’alcool absolu, nous en avons retiré des cristaux 
noirs, F. 167° (2 g) constitués par le phénanthrène quinhydrone 
de Klinger, Graebe, Liebermann et Jacobson (7) (8). 



1942 


635 


K. FOUBBBAU BT J. MATTL 

* 

Verser finalement les eaux-mères diluées, desquelles on a isolé 
les corps ci-dessus, dans un grand volume d'eau (4 à 5 litres). 
Le dihydroxy-9.10 phénanthrène précipite sous l’aspect d'un 
produit jaunâtre plus ou moins colloïdal qu'on isole par décanta¬ 
tion et centrifugation. Ce corps peut être desséché complètement, 
soit en l’étendant sur de la terre poreuse et en l’abandonnant, 
dans le vide, sur de l’acide sulfurique, soit en le reprenant par 
de l’éther que l’on chasse après avoir desséché la solution (30 g 
secs) F : 140°. Distillé dans une atmosphère d’azote, il bout sans 
décomposition, & 215° sous 1,4 mm. de pression. 

L'oxy-9 acétyloxy-10 phénanthrène, recristallisé dans de 
l’acide acétique, fond à 170°. 

Le diacétyloxy-9.10 phénanthrène, recristallisé dans du benzène 
ou dans de l’acide acétique, fond à 202°. 

Elhoxy -9 diélhylaminoéthozy -10 phénanthrène (II). — Ce produit 
a été préparé en partant de l’éthoxy-9 hydroxy-10 phénanthrène 
et en appliquant la méthode générale de préparation des alcoyl- 
amino-éthoxy phénanthrènes que nous avons décrite dans notre 
première publication (1). La solution éthérée, provenant de 
^'extraction en milieu alcalin, est évaporée. On chauffe dans le 
vide pour éliminer les dernières traces d’éther, l’éthoxy-1 diéthyl- 
amino-2 éthane qui se forme en petite quantité, ainsi que l’excès 
de chloro-1 diéthylamino-2 éthane. Le résidu est neutralisé au 
tournesol avec de l'acide chlorhydrique dilué; la solution obtenue 
est évaporée à sec dans le vide. Le chlorhydrate de l’éthoxy-9 
diéthylamino-éthoxy-10 phénanthrène est recristallisé une ou 
deux fois dans de la méthyléthylcétone; ainsi purifié il se présente 
en plaquettes incolores, facilement solubles dans l’eau (réaction 
neutre au tournesol) insoluble naturellement dans un excès de 
soude diluée. F : 144° (petit tube). 

La base est liquide; elle bout à 200° sous 1 mm. de pression. 

1* Bue. — Titrage par QH N (tournesol). P.M. Tr. 886. Cale, pour Cm H a , 
0*N: 887. 

2" Chlorhgdnlt, — Dosages : CI (méthode de Carias) Tr. 9,60. N (semi-micro 
KJeldahl). Tr. 8,77. Combustion (sami-mlcro). Tr. C 70,88. H 7,51. Cale, pour 
Cm B„ O,N a (PJf. 878,909). Ci 9,48. N 8,74; C 70,66; H 7,54. 

Dtfdiéthylaminoéthoxy )- 9.10 phénanthrène (I) et oxo -9 dièthyl - 
amlnoéthoxy-10 phénanthrène (III). — Toute la préparation se 
fait dans une atmosphère d’azote. 

Ajouter à une solution alcoolique de potasse (14,4 g dans 180 cm* 
d’alcool absolu) du di(acétyloxy)-9.10 phénanthrène (18 g). 
Chauffer à ébullition, à reflux sur bain-marie. Après quelques 
minutes d’ébullition la solution est colorée en rouge tandis que 
le di(acétyloxy)-9.10 phénanthrène semble être complètement 
dissous. Ajouter alors du chloro-1 diéthylamino-2 éthane en excès 
(43 g) et maintenir 6 à 7 heures l’ébullition à reflux. Au bout de 
ce temps distiller l’alcool dans le vide; reprendre le résidu par 
de l'eau et de l’acide chlorhydrique en quantité suffisante pour 
que la réaction soit acide au congo. Extraire la solution avec de 
l'éther puis l’abandonner un certain temps. Un produit bien 
cristallisé se sépare; l’essorer (3,5 g env.). F; 190°. 
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Alcaliniser le filtrat franchement au tournesol, l’extraire avec 
de l’éther. En neutralisant ensuite la solution aqueuse mère au 
tournesol, rien ne s’en sépare. 

Le produit extrait en milieu acide est très peu important: 
c’est un corps coloré en rouge qui se solidifie assez rapidement. 

Le produit extrait en milieu alcalin est liquide; en éliminer 
l’excès de dérivé chloré et le diéthylaminoéthanol qui a pu se 
former en séparant tout ce qui distille jusqu'à 60° sous quelques 
millimètres de pression. Le reste est une huile basique rouge (6 g 
env.). Neutraliser celle-ci au tournesol par de l’acide chlorhydrique 
dilué; filtrer la solution sur un filtre mouillé et l’évaporer à sec 
dans le vide. Malaxer le résidu huileux restant avec de l’éther 
anhydre puis avec une petite quantité de méthyléthylcétone, 
à chaud sur le bain-marie et enfin avec de l’acétone anhydre. 
Au cours de ces lavages le produit se transforme en un solide 
renfermant un corps hygroscopique que l’on élimine par le lavage 
avec de l'acétone anhydre; on isole ainsi, après essorage, le di- 
chlorhydrate du di(diéthylaminoéthoxy)-9.10 phénanthrène. Ce 
produit est facilement soluble dans l’eau; la solution est neutre 
au tournesol. Recristallisé dans un mélange d’acétone et d’alcool, 
ce di-chlorhydrate se présente en plaquettes allongées F : 189° 
(petit tube). Ôn en récupère une petite quantité en évaporant la 
méthyléthyl cétone ayant servi au lavage et en reprenant le résidu 
par de l’acétone anhydre (poids : 3 g env.). 

Dosage». — Cl (méthode de Carius). Tr. 14,78. N (semi-micro KJeldahl). Tr. 
5,816. Calculé pour C„ H., N, O, Cl. P.M. 481, 486. Q 14,78. N 5,819. 

Le .produit bien cristallisé F : 190° (3,5 g env.) qui cristallise 
dans la solution aqueuse acidifiée au Congo entre l'extraction en 
milieu acide et l’extraction en milieu alcalin, est tin chlorhydrate. 
Il peut être préparé en grande quantité et obtenu comme unique 
produit lorsqu’on fait réagir, en tube scellé à 150° env., sur le 
dihydroxy-9.10 phénanthrène (1 mol.) en solution,dans l’alcool 
absolu et en présence d’éthylate de sodium (2 mol.+10 0/0) 
un excès de chloro-1 diéthylamino-2 éthane. Le chlorhydrate se 
sépare, comme ci-dessus, en milieu acide et on obtient une petite 
quantité de base correspondante en extrayant ensuite en milieu 
alcalin. On peut aussi remplacer le di-hydroxy-9.10 phénanthrène 
par son dérivé monoacétylé (en employant seulement une molécule 
d’éthylate de sodium). 

La base Eb 0 .,=215-225° peut être recristallisée facilement dans 
l’alcool absolu; elle se présente alors en belles plaquettes allongées 
incolores F : 111°. 

Le chlorhydrate est peu soluble dans l’eau, facilement soluble 
dans l'alcool, l’acétone; pratiquement insoluble dans un excès 
de soude diluée, il a tendance à se colorer en gris après un certain 
temps; sa solution aqueuse est neutre au tournesol. Recristallisé 
dans la méthyléthylcétone, il forme des plaquettes -incolores. 
F : 195° (petit tube), 199° (corrigé). 

1* Base. — Dosages: N (semi-micro KJeldahl) Tr. 4,507-4,494. Combustion 
(semi-micro) Tr. C 77,45, H 7,56. Cale, pour C„ H* O.N (P.M. 809,887) N4,528. 
C 77,68. H 7,492. 
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2* Chlorhydrate. — Dosages : Cl (Carlus) Tr. 10,27. N (Kjeldahl semi-micro). 
Tt. 4,060. Combustion (semi-micro). Tr. C 69,44. H 6,85. Cale, pour Cm H m 
CH N a. P.M. 845,852 Cl 10,25. N 4,050. C 69,45. H 6 , 992 . 

L’insolubilité de cette base dans la soude diluée nous porte à 
croire qu’il s’agit d’un oxo-diéthylaminoéthoxy phénanthrène (III). 

Alors que les monoéthers-oxydes aminés du phénanthrène sont 
tous, à des degrés divers, des sédatifs cardiaques et qu’ils diminuent 
l’excitabilité du myocarde — ils partagent à cet égard les pro¬ 
priétés du diéthylaminoéthoxy-2 diphényle (1.262 F) —le seul 
dérivé disubstitué préparé (1836 F) (I) a fait preuve au contraire 
d’une toxicité cardiaque extrême; la dose de 2 mg par kg, injectée 
par voie veineuse est mortelle, provoquant instantanément l’arrêt 
du cœur par fibrillation. 

(1) E. Fourneau et J. Matti, Bull. Soc. Chlm. France (5), 1940, 7, 615- 
— (2) J. Schmidt et H. Lumpp, Ber. dlsch. chem. Ges., 1910, 48, 790. — 
(3) C. Grabbb, Ann, 1873, 187, 146. — (4) L.-F. Fieser, W.-P. Campbell, 
E.-M. Fry et M.-D. Gates, J. amer. chem. Soc., 1939, 81, 3219. — 

(5) F. R. Japp, J. Chem. Soc., 1879, 36, 526; 1880, 87, 408. — (6) Voir 
J. Schmidt et O . Schairer, Ber. dlsch. chem. Ges., 1923, 66, 1333. — 
(7) H. KHnger, Ber. dlsch. chem. Ges. 1886, 19, 1870. — (8) C. Liebe- 
rmann et P. Jacobson, Ann., 1882, 211, 69. 

Laboratoire de Chimie Thérapeutique Institut Pasteur. 

N® 64. — Racémisation de l'acide 1 (+) — glutamique; 
par Jean JEANNERAT. — (30.1.42.) 

La préparation d’acide (//-^glutamique s’opère la plupart du 
temps par racémisation du produit naturel: l’acide l( + )-gluta- 
mique. 

Les méthodes de racémisation sont très diverses: Fischer (1) 
prépare le dérivé racémique par chauffage de la forme active 
durant 9 heures à 160-170°, en solution d’hydroxyde de baryum, 
passant donc par le stade de l’acide pyrrolidone carbonique. 

Bergmann et Zervas (2) racémisent par chauffage à 100® pendant 
2 heures, en solution acide acétique glacial-anhycîride acétique, 
avec un rendement de 38 0/0 en acide (//-glutamique pur. Enfin, 
Dunn et Stoddard (3), reprenant une technique déjà 'employée 
par Abderhalden et Kautzsch (4), racémisent en chauffant du 
/( + )-glutamate de sodium, en présence de chlorure d’ammonium, 
à 230-235®, avec un rendement de 50,3 0/0 en acide (//-pyrrolidone 
carbonique. Ce dernier hydrolysé à l’acide chlorhydrique fournit 
en fin de compte un rendement de 48 0/0 en acide pur, calculé 
à partir du glutamate de sodium mis en œuvre. 

Depuis un certain temps, nous préparons l’acide (//-glutamique 
à partir du composé naturel par simple chauffage à l’autoclave à 
une température de 160-170®, en présence d’acide chlorhydrique 
à 17,5 0/0. Après 5 heures de chauffage, le pouvoir rotatoire spé¬ 
cifique passe de 32,5® à -f-8®, après 8 heures 1/2 il passe à -f-3® 
et après 13 heures 1/2 la racémisation est totale. La liqueur, 
concentrée à sec et reprise à l’alcool, fournit 80 0/0 de chlorhy¬ 
drate d’acide (//-glutamique : ce dernier est transformé en acide 

«soc. ckim.. 6* sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 41 
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df-glutamique pur par un traitement simple et rapide. Le rende¬ 
ment calculé à partir de l'acide naturel s’établit à 67 0/0 en 
produit pur. 

Cette méthode permet donc d’obtenir aisément et avec de 
meilleurs rendements le dérivé racémique nécessaire à l’obtention 
par dédoublement de l'isomére non naturel. 

Entre temps nous avons eu connaissance d’une nouvelle méthode 
de racémisation de l’acide / (+) glutamique qui semble donner 
de bons résultats (5). 

Description du procédé. 

Monochlorhgdrate de l'acide dl-glutamlque. — 500 g d’acide 
1(4-)-glutamique sont dissous à chaud dans 1.150 cm* d’acide 
chlorhydrique à 17,5 0/0 (200 g HCl). La solution est chauffée à 
l’autoclave à 160-170°. “ 

Après 13 h. 1/2, la racémisation est totale. La liqueur est 
concentrée à sec au vide. On obtient une masse sirupeuse, très 
épaisse. Par addition de 500 cm* d’alcool absolu, on provoque 
une cristallisation pulvérulente. On filtre, lave à l’alcool froid et 
sèche à 100°. Ce premier jet pèse 460 g. Par concentration deé 
eaux-mères et précipitation à l'alcool on obtient encore un 2* jet 
de 43 g. Au total on reçoit 503 g de chlorhydrate d’acide ctf-glu- 
tamique brut, suffisamment pur pour la transformation en acide 
libre. Rendement: 81 0/0. 

Acide dl-glutamlque. — 503 g de chlorhydrate sont dissous à 
60-60° dans 4 fois leur poids d’eau, additionnés de pyridine pour 
amener le p" environ à 5 (environ 500 cm* de pyridine) et de 
7,5 litres d'alcool. On amorce dès le début la cristallisation. On 
refroidit à 0°, essore, lave avec de l’alcool froid et sèche. Le pro¬ 
duit brut ainsi obtenu est dissous dans 3,5 à 4 volumes d'eau 
bouillante, filtré sur noir et cristallisé par refroidissement. 

Les eaux-mères de précipitation au mélange pyridine-alcool 
sont concentrées et traitées ô nouveau. 

Nous avons obtenu au total 338 g d’acide glutamique pur. 

« B =0; N : 9,50 0/0 (calculé 9,52 0/0). — Rendement à partir 
de l’acide df-glutamique, 67,6 0/0. 

(1) E. Fischer, W. Kropp, et A. Stahlscbmidt, Ann. Chem., 1909, 
865, 181.—(2) M. B brou ann et L. Zbrvas, Bioehem. Z., 1928, 808, 280.— 

(3) M. S. Dunn etM. P. Stoddard, J. of. Biol. Chem., 1937, 121, 521.— 

(4) E. Abdhrhaldbn et K. Kautzsch, Z. Physiol. Chem., 1910, 64, 447. 
— L. Earlb Arnow et Jeanette Opsanb, J. of Biol. Chem., 1940,184 449. 

Laboratoires Biochimiques de P. Hoffmann-La Roche et C l * 
à Fontenay-sous-Bois (Seine). 

N° 65. — Une méthode de dosage de l’étain en pré¬ 
sence de plomb et d’antimoine, p ar MM. Martial-Félin 

TABOURY et Elie GRAY-(25.1.1942.) 

Le dosage de l’étain dans les plombs antimoniés esj. une opéra¬ 
tion en général délicate et longue. Iÿous nous sommes proposé 
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d’étudier une méthode simple, relativement rapide et précise 
pour effectuer ce dosage. 

Principe. — Dans ce but nous avons repris la réaction d’oxyda¬ 
tion de Cl,Sn par O t Se en milieu chlorhydrique, schématisée par 
l’équation : 

SCUSa + OiSa + eciH ->» 2Cl»Sn + S« + 20H. 

Cette réaction a été jusqu’à présent, , à notre connaissance, 
uniquement utilisée pour le dosage de Se, la précipitation de cet 
élément étant totale en présence d’un excès de Cl,Sn. Mais en 
présence d’un excès de 0,Se par rapport à Cl s Sn, la précipitation 
de Se est quantitative et peut servir également à doser l’étain 
mis en réaction. 

Il suffira donc de le faire passer, par .réduction, à l’état de 
chlorure stanneux, d’ajouter à la solution une quantité suffisante 
d’acide sélénieux et de peser le sélénium précipité pour connaître 
la teneur en étain de l’échantillon étudié. 

La présence du plomb et de l'antimoine ne joue aucun rôle au 
cours de la réaction et n’a aucune influence sur le résultat du 
dosage. 

Préparation de l'échantillon. 

A. Alliàges. — D’une façon générale on aura avantage à partir 
de limaille grossière obtenue à l’aide d’une râpe, quand on aura 
affaire à des alliages. 

L’alliage ternaire plomb, étain, antimoine est soumis à une 
méthode convenable d’attaque. 

Attaque de l'alliage. 

1° Alliage» riche» en plomb. — Si l’on a affaire à un alliage 
riche en plomb, on traitera l’échantillon par l’acide nitrique dans 
une capsule en porcelaine. Après attaque complète l'acide nilrique 
doit être totalement chassé et détruit, car il agirait, par la suite, 
comme oxydant et empêcherait la précipitation quantitative du 
sélénium. Dans ce but, la solution nitrique, additionnée d’acide 
chlorhydrique, est évaporée avec précaution, jusqu’à réduction 
du volume à environ la moitié de sa valeur initiale. On aura soin, 
dans cette opération, de placer sur la capsule un entonnoir retourné 
afin d’éviter le départ possible d’étain. On ajoute alors, à nouveau, 
de l’acide chlorhydrique et l’on recommence l’évaporation. Cette 
opération doit être effectuée plusieurs fois, jusqu’à ce que toute 
trace d’acide nitrique ait disparu, ce dont on s’assure par action 
d’une goutte de la liqueur sur une solution de sulfate de diphé- 
nylamine, réactif de l’ion NO,-; 

2° Alliages peu riches en plomb. — Si l’on a affaire à un alliage 
de teneur relativement faible en plomb (inférieure, par exemple, 
à 10 0/0), l’attaque pourra être faite par action de l’acide bromhy- 
drique (ou chlorhÿdrique) additionné de 10 à 20 0/0 de brome. 
Cette méthode a l’avantage d’éviter l’élimination de l’acide 
nitrique et de rendre, par suite, la méthode plus rapide. 

B. Echantillons autres que des alliages. — Dans le cas où l’échan¬ 
tillon n’est pas constitué par un alliage on effectue son attaque 
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par un procédé convenable en évitant toute perte d’étain et en 
éliminant, en dernier lieu, toute trace d’acide azotique. 

Analyses. Réduction de la solution chlorhydrique. — La liqueur 
fournie par l’une quelconque des méthodes précédentes, totalement 
exempte d'acide nitrique , est filtrée, si cela est nécessaire, afin 
d’éliminer la fraction de chlorure de plomb qui a précipité et 
qui est alors lavée à l’eau froide acidulée par C1H. 

L’étain, contenu dans le filtrat auquel on a ajouté les eaux de 
lavage, est ramené à l’état de chlorure stanneux en ajoutant 
progressivement à la solution chlorhydrique de la limaille gros* 
Bière d’aluminium. Cette opération doit être effectuée pendant 
un temps suffisamment long afin que la réduction soit totale. 
L’étain et l’antimoine précipitent à l’état « métallique *. L’en¬ 
semble solution et précipité est alors franchement acidulé par 
l’acide chlorhydrique, puis porté à l’ébullition que l’on maintient 
jusqu’à ce que tout l’étain soit redissous à l’état de Cl,Sn. D’ail¬ 
leurs une partie de l’antimoine précipité passe également en solu¬ 
tion, mais cela n’a aucune influence/sur la suite du dosage. 

On filtre afin d’éliminer l’antimoine non redissous pendant 
l’ébullition, et on lave. 

Précipilation du sélénium. — A la liqueur filtrée contenant les 
eaux de lavage on ajoute une quantité suffisante (en excès) d’une 
solution de O t Se, par exemple 200 cm* d’une solution à 1,4 g 
de O s Se par litre, par 0,1 g d’étain. 

Le sélénium précipite en rouge et reste en suspension dans le 
liquide, une ébullition prolongée le transforme en sélénium noir 
qui précipite (donc facilement séparable par filtration). 

Le sélénium précipité est alors filtré soit sur double filtre taré, 
soit sur creuset de Gooch, puis séché à une température inférieure 
à 100°, et pesé. 

De la quantité de sélénium trouvée on déduit le poids d’étain 
qui est entré en réaction, conformément à l’équation rappelée au 
début. 

Résultats de mesures. — Nous avons effectué tout d’abord par 
cette méthode une série de dosages d’étain dans des liqueurs de 
titres connus et contenant des quantités variables de plomb et 
d’antimoine. On opérait sur un voldrae de liqueur contenant 
environ 0,1 g d’étaim Nous pesions par conséquent un poids de 
sélénium de l’ordre de 33 mg avec une erreur absolue possible 
de 1/2 mg, soit une erreur relative de 1,5 Ô/O sur le sélénium aussi 
bien que sur l'étain. 

Les résultats furent toujours en accord avec la quantité d’étain 
mise en expérience. 

Nous avons ensuite appliqué cette méthode au dosage de 
l’étain dans deux échantillons de plombs antimoniés contenant 
de faibles quantités d’étain et des teneurs différentes en plomb 
(environ 95 et 92 0/0) et en antimoine (5 et 8 0/0). Ces échantillons 
nous ont été aimablement fournis par l’usine Tudor qui a bien 
voulu, de son côté, faire doser dans ses laboratoires par la méthode 
qu’elle utilise habituellement, la quantité d’étain présente dans 
ces échantillons. 
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Nous avons opéré, pour chaque dosage, sur des quantités 
d’alliage contenant un poids d’étain de l’ordre du décigramme, 
soit environ 50 g d’alliage. 

Les résultats que nous avons obtenus furent en parfait accord 
d’une part avec la quantité d'étain qui avait été introduite dans 
l’alliage, d’autre part avec les résultats de l’analyse fournie par 
le Laboratoire de l'usine, soit 0,2 0/0 d’étain pour chacun. 

Cette méthode nous a donné pleinement satisfaction dans tous 
les cas où nous l’avons appliquée. Elle est simple et présente 
l'avantage d’étre relativement rapide : le dosage pouvànt être 
effectué en une demi-journée. 

(Laboratoire de Chimie Minérale de la Faculté des Sciences de Poitiers.) 


N° 66. — Sur un cyclohexénylcyclohexène ou bicyclohexé- 

nyle; par M. André BERLANDE. (2.2.1942.) 

J’ai montré, dans une précédente note, que l’action, au voi¬ 
sinage de 0°, du 3-chloro ou bromocyclohexéne-1, sur un composé 
organomagnésien dissous dans l’éther, conduit à la préparation, 
avec un bon rendement, de carbures cyclohexéniques substitués 
en 3. 

Les essais de préparation du magnésien de ces halogénures par 
la méthode habituelle, oy par le procédé de Gilmann et Mc Glum- 
phy (1), se sont montrés infructueux. Si l’on utilise la méthode 
d’entraînement de Grignard, il se produit, en milieu éthéré, dès 
la température ordinaire, une réaction assez vive; mais après 
hydrolyse, c’est uni carbure de duplication, le bicyclohexényle, 
et non du cyclohexène que l’on isole. 

La réaction d’échange du 3-chlorocyclohexène-l avec le bro¬ 
mure d’éthylmagnésium : 


Cl.C,H, + Br.Mg.C i H, = Br.Mg.C,H,+CI.C t H 6 
est immédiatement suivie de la condensation : 


Br. Mg. C < H t -fCl.C g H l =Cl. MgBr+C,H g . C,H,. 

Il y a en même temps production de 3-éthylcyclohexène-l ; 
mais si l’on parvient à réduire cette dernière, en évitant par 
exemple un excès de bromure d’éthyle, et si l’on favorise la 
réaction d’échange, grâce à une légère élévation de température, 
on disposera d’une bonne méthode de préparation du bicyclo¬ 
hexényle. 

Mode opératoire. — 8 g de magnésium sont mis en présence 
de 250 cm. d’éther anhydre, auxquels on a ajouté 2 à 3 cm. de 
bromure d’éthyle. Lorsque la formation du magnésien est nette¬ 
ment amorcée, on verse, peu à peu, un mélange de 30 g de 3-chlo- 
rôcyclohexène-1 avec 15 g de bromure d’éthyle. On a soin d’agiter 
constamment et de modérer la réaction en refroidissant avec de 


(*) Bull. Soc. Chim., 1928, 48, 1322. 
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l'eau glacée, lorsqu’elle tend à s'emballer. Après le traitement 
habituel, on recueille : 

a) du cyclohexadiène-1.3. E=*80°-80°5; 

b) du 3-éthylcyclohexène-1 (environ 15 0/0); 

c) un carbure : C ia H ia (environ 750/0). Ce carbure distille à 127° 
sous 30 mm., à 236°5-237° sous la pression normale; d tt = 0,924; 
n, a = 1,5083. R. M. cale. : 52,28 ; (th. en admettant deux doubles 
liaisons : 52,31). Une détermination de masse moléculaire 
par cryométrle, avec le benzène comme solvant, donne 160 
(C«H ft .C t H t —162). L’hydrogénation catalytique fournit du bicy- 
clohexyle : E„ = 135° ; n,, = 1,477. 

L’existence de deux doubles liaisons résulte de ce que ce carbure 
fixe, en solution chloroformique, à —10°, 2 mol-g de brome par 
mol-g. Le dérivé tétrabromé obtenu, après recristallisation dans 
le chloroforme, fond à 189-190°. Traité par l’éthylate de sodium, 
en solution dans l'alcool absolu, ce dérivé bromé fournit un tétra- 
hydrobiphényle : E 7M = 239°; d 1# = 0,972; n,,= 1,555 

Par oxydation nitrique le bicyclohexènyle fournit un tétracide, 
assez soluble dans l’eau, et fondant, après recristallisation dans 
un mélange d’acétone et de benzène, à 190-191°, avec décomposi¬ 
tion. Cet acide est le dicarboxy-5.6-décanoIque-1.10. 

Tous ces caractères, ainsi que le mode dé formation de ce 
carbure, s’accordent avec la formule symétrique d’un bicyclo¬ 
hexènyle, ou octohydrobiphényle I : 

CH* CH- 

HC CH HC CH 

(I) H.C<^ >CH—H<=>CH, (II> 

H.C—CH, H.C CH, 

d) un faible résidu renfermant du chlore. 

Les résultats obtenus dans cette réaction magnésienne, en ce 
qui concerne, en particulier, les deux produits essentiels : 3-éthyl- 
cyclohexène-1 et bicyclohexènyle, s’interprètent aisément, si l’on 
fait appel à la théorie ionique des réactions organiques. L’ionisa¬ 
tion de l’halogène du 3-chlorocyclohexène-l, accompagnée ou 
précédée de celle de la double liaison, donne, comme dans le cas 
d’un chlorure allylique, un ion tripolaire II, celle de Br.Mg.C t H f 
fournit: Br.Mg* et C a H a ‘. 

1° La fixation de C^H,*, en 1 ou en 3, produit un carbure 
unique; le 3-éthylcyclohexène-1, C t H a .C a H s ; 

2° La réaction d’échange correspond à la transformation de 
<W en C.H,*; le doublet libéré se fixant sur l'ion tripolaire 
pour donner le même ion tripolaire mais non des charges exacte¬ 
ment inversées. La soudure de ces deux ions fournit un carbure 
unique, le bicyclohexènyle. 

N° 67. — Sur une préparation synthétique dea 3.alooyl- on 
aryLcydohaxènea-1 ; par M. André BERLANDE. —(2.2.1942.) 

La préparation d’un 3-alcoyl- ou arylcyclohexène-1 s’effectue 
habituellement par déshydratation d’un cyclohexanol, ou par 
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enlèvement d’hydracide halogéné au dérivé monohalogéné d’un 
carbure cyclohexanique. Elle fournit un mélange de carbure 
cyclohexéniques dont la séparation est, sinon impossible, du 
moins fort laborieuse. 

Je me suis adressé pour réaliser cette préparation au 3-chloro- 
ou bromocyclohexène-1, que Ton sait obtenir, à l’état pur depuis 
les travaux de Grossley (1), Hofmann et Damm (2), Courtot et 
Pierron (3). A priori, en effet, leur structure et leur activité chi¬ 
mique s’apparentent à celles des halogénuces d’allyle; j’ai, par 
suite, envisagé l’application de ces dérivés du cyclohexéne de la 
méthode utilisée par Tiffeneau (4) et par Kirmann (5) dans le 
cas des halogénures allyliques. 

La condensation du 3-chloro- ou bromocyclohexène-1 avec un 
composé organomagnésien s’effectue très facilement, même à 
—15°, mais elle est complexe, et il importe de se placer dans des 
conditions de concentration et de température soigneusement 
délimitées si l’on veut donner une part prépondérante à la réac¬ 
tion : 

X.Mg.R+X.C«H f = X t Mg + R.C,H t . 

\ 

Une élévation de température, une augmentation de concentra¬ 
tion favorisent l’arrachement d’hydracide halogéné, avec forma¬ 
tion, d’une part de cyclohexadiène-1.3, d’autre part de carbure RH 
et aussi de produits plus complexes. 

Dans la solution éthérée de l’halogénure d’alcoyl- ou d’aryl- 
magnésium (préparée par exemple avec 1/3 at-g de magnésium 
^ et 1/3 mol-g d’alcoyl- ou d’arylhalogène dans 150 cm* d’éther), 
solution maintenue au voisinage de 0° et constamment agitée, 
on verse, peu à peu, après dosage de la teneur en magnésien, la 
quantité équivalente d’halogénure cyclohexénique. On abandonne 
ensuite une demi-heure à la température du laboratoire, puis 
l’on traite suivant les méthodes habituelles. , 

Le carbure cyclohexénique séparé par distillation est parfois 
souillé d’halogénure. On se débarrasse de la majeure partie de 
ce dernier en entraînant le carbure à la vapeur d’eau. Une ébulli¬ 
tion prolongée en présence de sodium, suivie d’une rectification, 
fournit un carbure passant à point fixe. 

Le rendement atteint 70 0/0. Il s’est formé, en outre, en pro¬ 
portion croissante avec la température, du cyclohexadiène-1.3 et 
du bicyclohexényle. 

Voici quelques-uns des carbures isolés à l’état pur, et caracté¬ 
risés par diverses réactions. La position de la double liaison a été 
contrôlée par oxydation nitrique ou permanganique. 

Z-milhylcyclohex[ne~l. C’est le seul homologue en 3 du cyclo¬ 
hexéne antérieurement isolé à l’état pur. Godchot, Mousseron et 
Granger (6) l’ont séparé de l’isomère 4 par des fractionnements 
très soignés. Ils indiquent les constantes : 

(1) J. Chem. Soe. London, 1904, 86, 1422. — (2) Schlesleche» KohUn - 
forsthungsinstilul. Chem. Zenlr., 1926, p. 23. — (3) Bull. Soe. Chim., 4* 
série, 1929, 46, 288. — (4) Complee rendus, 1904, 189, 481. — (6) Bull. 
Soe. Chim., 1926, 188, 988. — (6) Comptes rendus, 1934, 188, 480. 
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E, m - 104»; du - 0,803; n M - 1,4469 
Après un seul fractionnement, le carbure que j’ai préparé passe 
entièrement entre 103° et 104°; <*,,=0,799; n§§=1,4432. Le dérivé 
dibromé, formé en solution chloroformique à —10°, a pour cons¬ 
tantes: E„=130°; d u — 1,668; n„=l,5370. L’oxydation perman- 
ganique fournit de l’acide a-méthyladipique fondant à 63°. 
3-ithylcyclohexène-l. E m =131°5; <*,§=0,810; n M = 1.4490. 

Son dérivé d’addition dibromé a pour constantes : 

E m - 163*; du « 1,690; n M - 1,6882 

Chauffé, en solution dans l’alcool absolu, avec de l’éthylate de 
sodium, il fournit un éthylcyclohexadiène : 

E tM - 186M87*; du - 0,840; n,« - 1,4780 
L’oxydation nitrique donne de l’acide a-éthyladipique F=48°. 
3-Phinylcyclohexène-l. E 7 , 0 =235°; <**=0,967; n§§= 1,5440. Son 
dérivé d'addition dibromé se décompose partiellement, lors de 
la distillation, même sous pression réduite, en libérant de l’acide 
bromhydrique. Le phénylcyclohexadiène engendré, après recris¬ 
tallisation dans l’alcool, fond à 66°. L’oxydation nitranganique 
du phénylcyclohexène fournit de l’acide phénylvalérianique 
F=58°, et un diacide, probablement l’acide oc-phényladipique. 

Le spectre Raman de tous les carbures obtenus fera l’objet 
d'une étude spéciale. 

N° 68. — Recherches dans la série A, cyclohexénlque. I. 
Mobilité de l’halogène dans les haléno-3-cyclohexènes-l. 
Préparation synthétique de carbures A, cyclohexéniques et 
d’un blcyclohexényle ; par M. A. BERLANDE. —(2.2.1942.) 

L’auteur cherche à utiliser, dans la synthèse de composés 
A.-cyclohexéniques, l'activité chimique élevée de l’halogène dans 
les chloro et bromo-3-cyclohexènes-l. Il étudie dans cette pre¬ 
mière note quelques réactions normales, ou se manifestant 
comme telles : hydrolyse, acétylation, formation d'éthers-oxydes, 
et plus particulièrement action sur les magnésiens. 

L’auteur a préparé, à l’état pur, avec de bons rendements, un 
certain nombre de carbures A t -cyclohexéniques, et, par duplica¬ 
tion du radical cyclohexényl, le cyclohexénylcyclohexène/ Il 
est à remarquer que la réaction sur un magnésien donné engendre 
un carbure unique, et non plusieurs isomères, comme cela se pro¬ 
duit avec de nombreux halogénures allyliques. 

Le plus simple des carbures A a -cyclohexéniques : le piéthyl-3- 
cyclohexène-1, n’est connu à l’état pur que depuis les travaux 
de Godchot, Mousseron et Granger (1). Son isolement est d’ailleurs 
assez laborieux, le rendement faible. Le carbure désigné anté¬ 
rieurement sous ce nom, par MarkownikofT (2) et par Senderens 
(3), est un mélange, en proportions variableb, de méthyl-3 et 
4-cyclohexènes-l. Bien peu de composés At-cyciohexéniques sont 
connus, tout au moins dans un état de pureté acceptable. Il 
suffît de confronter les constantes fournies à leur sujet par divers 
auteurs pour s’en convaincre. Cette observation n’est pas pour 
surprendre : la plupart de ces composés dérivent de cyclohexanols 
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susceptibles de fournir deux isomères. C’est ainsi que le méthyl- 

3- cyclohexanol-l a fourni à Godchot ( loc . cit.) 95 0/0 de méthyl- 

4- cyclohexène-1, ét 5 0/0 seulement de méthyl-3-cyclohexène-l. 
Les conditions de température et de ^milieu, dans lesquelles la 
déshydratation est réalisée, favorisent, d’autre part, les isoméri¬ 
sations. «La préparation des carbures Afcyclohexéniques à partir 
de dérivés monohalogénés cyclohexaniques, par enlèvement 
d’hydracide, donne lieu à des observations analogues. 

J’ai cherché à réaliser la préparation de composés A f -cyclo- 
hexéniques dans des conditions réactionnelles particulièrement 
douces et en évitant l’emploi de catalyseurs. L’activité chimique . 
des dérivés monohalogénés en 3 du cyclohexène, analogues par 
leur structure aux halogénures allyliques, m’a paru susceptible 
de fournir une solution au problème envisagé. 

Les chloro et bromo-3-cyclohexènes-l sont connus depuis les 
travaux de Crossley (4), Hofmann et Damm (5), Courtot et 
Pierron (6). Toutefois, leur utilisation dans la synthèse peut 
conduire à des résultats anormaux. On sait, en effet, depuis les 
travaux de Prévost (7), Kirrmann (8), etc., que les' halogénures 
allyliques donnent lieu, au cours de diverses réaction^, à des 
transpositions, à des migrations d’atomes ou de radicaux; et, 
depuis les recherches de Tiffeneau (9), que les halogénures cycla- 
niques peuvent subir des changements dans l’étendue du cycle 
carboné. Il est, par suite, nécessaire de contrôler, dans les com¬ 
posés obtenus, par des propriétés chimiques, en particulier l’oxy¬ 
dation ou l’ozonolyse; et en s’aidant, d’autre part, de méthodes 
physiques: spectres Raman, les positions respectives du chaînon 
ou du radical fixé au noyau; et de la double liaison nucléaire, 
ainsi que la nature exacte du noyau carboné. , 

On peut penser, à priori, que les réactions de double décompo¬ 
sition, réalisées à partir des halogéno-3-cyclohexènes-l, se signa¬ 
leront, comme celles des halogénures d’allyle, par une mobilité 
de l’halogène très inégale à l’égard-de ses réactifs habituels, et 
que certaines de ces réactions se produiront de façon anormale. 
Il est à remarquer, toutefois, que le nombre des isomères qu’une 
réaction donnée est susceptible de produire, se trouve ici nota¬ 
blement réduit, en raison de la symétrie de la molécule du cyclo¬ 
hexène. 

La théorie ionique des réactions organiques permet une inter¬ 
prétation très simple des réactions, normales ou non, dues à 
l’intervention de l’halogène en même temps que de la double 
liaison, ou d’un hydrogène porté par un carbone voisin. L’ionisa¬ 
tion de l’halogène s’accompagnerait, soit de l’activation de la 
double liaison, ce qui donnerait naissance à un ion tripolaire, que 
je désignerai par Cy + : 
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soit de l'activation de la liaison du carbone 4 à l'un des 2 atomes 
d'hydrogène qu’il porte, et par suite, de la mise en liberté d'un 
ion H*. Si les deux activations coexistent, il y a formation d'un 
ion tétrapolaire, c’est-à-dire de cyclohexadiène-1.3 sous forme 
activée. Un réactif XA donne, dans le premier cas, avec Cl- et 
l'ion tripolaire Cy\ Cl-A et 2 molécules identiques : 


CH CHX 

H,C/^|CH H.c/^CH 

H.clJcHX * H,O s J!cH 
CH. CH. 

>dans le 2* cas: XH, Cl-A, en même temps que du cyclohexadiène. 
Cette dernière réaction sera vraisemblablement favorisée par une 
élévation de température et par le caractère basique de XA. 

J'ai admis précédemment que l’activation de la double liaison 
accompagnait celle de la liaison C-Hal.; mais elle peut, au con¬ 
traire, la précéder. C’est alors une réaction d’addition que fournira, 
tout au moins initialement, l’halogénure cyclohexénique. 

Je vais, en m’aidant de cette théorie, examiner plus particu¬ 
lièrement l'action du chloro-3-cyclohexène-l sur le bromure 
d'éthylmagnésium. 

Les réactions suivantes sont susceptibles de se produire simul¬ 
tanément, l'importance de chacune d'elles dépendant des condi¬ 
tions de température, de milieu, ainsi que des proportions des 
corps réagissants : 

1° En présence du magnésien ionisé en C*H t ~ et BrMg+, deux 
possibilités de fixation pour C,H,~ sur l’ion tripolaire Cy* se pré¬ 
sentent. Elles conduisent, l’une et l’autre, au même carbure: 
l’éth yl-3-cyclohexène-1 ; 

2°, Par suite de l'induction d'une charge sur le carbone 4, l'ion 
di ou tétrapolaire fournit du cyclohexadiène, C ( Ha, et Cl-Mg-Br. 
Il y a eu simplement enlèvement d’hydracide halo'gèné à l’halo- 
génure cyclohexénique. Spaeth (10) et de nombreux autres expé¬ 
rimentateurs ont signalé des réactions analogues; 

3° La réaction d’échange, au moyen de laquelle s'interprète 
la formation par entrainement de certains magnésiens, est égale¬ 
ment possible ici. Elle correspond à la transformation de CjHj.Mg-X 
en CgHa-X; c’est-à-dire, dans le langage ionique, de C s H t ~ en 
C,H # . + Le doublet provenant de C,H*-, capté par l’ion tripolaire 
Cy+, le transforme en un ion tripolaire identique, mais à polarités 
exactement inversées, soit Cy - 



auquel correspond le 
magnésien Cy-Mf-Br 


La combinaison des deux ions Cy+ et Cy~ 
unique: le AV c y c l° hex ényl-At-cyclohexène. 




produit un carbure 
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4° Favorisée par la présence d’un réactif à polarité prononcée 
tel qu'un magnésien, l’activation de la double liaison peut sa 
manifester avant que celle de l'halogène soit réalisée. CjH," 
attiré par le C+ se fixe sur lui, tandis que BrMg* se porte sur le 
carbone voisin. 11 en est de même pour Cy-Mg-Br. On obtient 
ainsi les deux produits d'addition : 



On peut s’attendre à ce que ces composés soient peu stables, et 
se détruisent spontanément, au moins en partie, avec formation 
de Cl-Mg-Br et d’éthyl-3-dyclohexène-l, pour le 1«; de bicyclo- 
hexényle pour le 2 e . 

Cette décomposition sera sans doute rapide et totale si la 
température est suffisamment élevée, ou si la concentration est 
notable. La chaleur qu’elle dégage, entraînant une élévation de 
température, favorise cette décomposition, mais elle favorise 
aussi la réaction 2, c'est-à-dire la formation de cyclohexadiéne 
et d’éthane. * 

L’élimination spontanée de Cl-Mg-Br que Je viens de faire 
intervenir est pleinement en accord avec les résultats expéri¬ 
mentaux concernant de nombreux dérivés dihalogénés, dont les 
halogènes sont portés par 2 carbones voisins; par exemple, avec 
la formation d’éthylène dans l’action sur le magnésium du dibro- 
mure d’éthylène; le monomagnésien tout d’abord formé perdant 
aussitôt Br a Mg. 

Dans le cas où la décomposition des magnésiens halogénés ne 
serait pas totale, l’action ultérieure de l’eau, en facilitant l’ioni¬ 
sation de Br-Mg et de Cl, achèverait leur destruction, avec 
production des mêmes carbures éthyléniques. Il n’est pas impos¬ 
sible, toutefois, que l’hydrolyse intéresse uniquement -MgBr : il 
y aurait alors production .de 2 carbures halogénés : le chloro-3- 
éthyl-l-cyclohexane, et le chloro-3-A|-cyclohexényl-2-cyclohexane. 

En résumé, l’action du chloro-3-cyclohexène-l sur le bromure 
d’éthylmagné8ium donne naissance: à du cyclohexadiéne-1.3, à 
de l’éthyl-3-cyclohexène-l, à du bicyclohexényle, et peut-être 
aussi aux deux dérivés halogénés précédents dans lesquels l’halo¬ 
gène appartient à un noyau cyclohexanique. 
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L'expérience confirme les vues théoriques présentées plus haut 
et, par un . choix convenable des conditions : température, con¬ 
centration, proportions respectives des corps réagissants, permet 
de favoriser plus spécialement une des réactions envisagées. 
Seuls, les deux dérivés halogénés que la dernière réaction est 
susceptible de fournir, n’ont pu être identifiés avec certitude, 
soit dans le distillât, soit dans le résidu que laisse la distillation 
des carbures. 

Partie expérimentale. 

Haiogéno-3-cyclohexènes-l. Le dérivé bromé a été préparé au 
début de mes recherches, en traitant par Br,P le cyclohexène-1- 
ol-3; cet alcool résultait lui-même.de l’oxydation du cyclohexène. 
J’appliquais à ce carbure la méthode de Riley, que Urion (II) 
venait d’utiliser avec le méthyl-l-cyclohexène-1. 

Par la suite, l’addition de BrH au cyclohexadiène-1.3, m’ayant 
donné plus aisément, et avec un rendement meilleur, un bromure 
possédant les mêmes constantes que le premier, je fus amené à 
adopter uniquement cette dernière méthode, déjà utilisée pour 
BrH, par Crossley; pour C1H, par Hofmann et Damm, Courtot 
jet Pierron (loc. cil,). Le cyclohexadiène-1.3 est lui-même obtenu 
par le procédé de Hofmann et Damm, amélioré par Truffault (12). 

L’action sur ce diène de C1H ou BrH à —8®, fournit, avec un 
excellent rendement, l’halogénure cyclohexénique correspondant, 
à condition que l’hydracide soit rigoureusement sec. J’ai obtenu 
de très bons résultats en faisant traverser au gaz plusieurs longs 
tubes remplis de neige phosphorique et de ponce. 

Les constantes de ces halogénures sont : 

Chloro-8-cyclobexta e-1. E u ■ 62°; 1,080; n f( — 1,4860; RM tr. : 82,47 

tb: 82,10. 

Bromo-8-cyclohextae-l. E «■ 80*; <f». «= 1,866 ; d u ■» 1,5280; RM tr: 85,40; 

th: 85,00 

L’iodo-3-cyclohexène-l prend naissance dans une réaction 
d’échange qui sera étudiée plus loin. Mais, en raison de son alté¬ 
rabilité, il est impossible d’attribuer au liquide qui passe à la 
distillation à 95° sous 15 mm., d’autres constantes physiques 
définies. Je n’ai fait usage, dans la synthèse de dérivés cyclo- 
hexéniques, que des chloro et bromocyclohexènes, et le plus 
souvent, du premier seul de ces deux composés. Je rappelle en 
outre, que la température d’ébullition des dérivés halogénés en 1 
ou 4 du cyclohexène est notablement inférieure à celle des dérivés 
en 3 : par exemple, pour le dérivé bromé en 1 ou 4, 70® ou 74® 
sous 35 mm., au lieu de 80® pour le dérivé en 3. 

D’une façon générale, l’on peut dire que, en milieu aqueux, 
l’ionisation de l’halogène et, par suite, l’hydrolyse de l’halogénure 
sont extrêmement faciles. Un apport d’ions OH" les favorise. 
A la température ordinaire, NO t Ag précipite instantanément Cl 
à l’état d’halogénure d’argent. En milieu non aqueux, les réactifs 
habituels des halogénures agissent inégalement: tandis que Cl 
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se laisse très facilement remplacer par un radical alcoxy ou acé- 
toxy, il résiste à l’action de CNK, ou plutôt ne donne le dérivé 
normal qu'avec un très faible rendement, et ne fournit pas de 
magnésien normal dans les conditions habituelles. . 

Hydrolyse. Cyclohexène-l, ol- 3. L’hydrolyse a été étudiée par 
Courtot et Pierron (loc. cil.). Elle est réalisée à 95 0/0 en 48 heures 
a 15°. Elle est pratiquement totale, après 75 minutes seulement, 
à 60-65°. 

Effectuée avec une petite quantité d’une solution aqueuse de 
Dicarbonate alcalin, elle fournit, après un jour de contact à la 
température du laboratoire, un liquide non miscible à l’eau, 
exempt de chlore. En soumettant ce dernier à une distillation 
fractionnée, on isole : 

1° A 85°, sous 35 mm., un alcool cyclohexénique dont les 
constantes sont : d**— 0,984, n* —1 ,4820. La phényluréthane 
fond à 107°. Cet alcool a été signalé tout d’abord par Brunei (13), 
qui indique: E TW = 164-166®, avec décomposition. L’oxydation 
chromique de cet alcool, réalisée au sein même du milieu où il 
est engendré par hydrolyse, fournit comme l’ont montré Kœtz 
et Richter (14), la cyclohexène-l-one-3; 

2® A 145° sous 40 mm., un éther-oxyde :rf M =0,972, 1,4963, 

résultant de la déshydratation spontanée de l’alcool précédent. 
Ce composé a été signalé par Bedos et Ruyer (15) qui indiquent: 
E u = 123°, =*0,9753, n,, = 1,5037. 

Ces résultats identifient l’alcool avec le cyclohexène-l-ol-3. 

Acétylation. Acétoxy-3-cyclohexène-l. L’hydrolyse du chloro-3- 
cyclohexène-1, au moyen d’acide acétique étendu, fournit un 
ester acétique. On obtient ce dernier, avec un rendement quanti¬ 
tatif, en mélangeant du chloro-3-cyclohexène-l avec un excès 
d’une solution d’acétate de sodium dans l’acide acétique anhydre, 
et abondonnant à la température ordinaire. 11 se produit rapi¬ 
dement un précipité. Après 24 heures, la précipitation étant 
achevée, on verse dans un excès d’eau. On entraîne ensuite au 
moyen d'un rapide courant de vapeur d’eau, ou bien on extrait 
à l’éther de la liqueur acétique diluée, puis lave la solution éthérée 
avec une solution de bicarbonate de sodium. Par distillation on 
isole l’ester acétique : E M = 83-84°, d u — 1,000, n u = 1,4580. Kœtz 
et Richter (loc. cil.) donnent: E lt =62°. La saponification par la 
baryte conduit à l’alcool cyclohexénique signalé plus haut. 

Réalisée avec de l’acétate de sodium sec, employé seul, et à 
la température ordinaire, l’acétylation du chloro-3-cyclohexène-l 
est fort incomplète, même après un long contact. A chaud, le 
rendement en ester reste faible; il y a mise en liberté de cyclo- 
hexadiène-1.3 ou de produits de condensation plus complexes. 

Ethers-oxydes. Méthoxy- cl éthoxy-3-cyclohexènes- 1. La réaction 
s’effectue à froid. On mélange, peu à peu, à une solution de méthy- 
late ou d’éthylate de sodium dans l’alcool correspondant, la 
quantité équivalente de chloro-3-cyclohexène-l. Rendement: 
70 0/0. Ces deux éthers ont une odeur très pénétrante. Leurs 
constantes sont : 
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Méthoxy-8-cyelohexéQt-l. E w - 0,910; n M - 1,4580; RM : 8*87; 

8 -thoxy-8~cyclohexèn«-l. B - 160*; <4* - 0,916; m, - 1,4586; RM : 87,80; 

th : 88,0 

Action *ur IK en milieu ac&onlque. On laisse en présence, à 
la température du laboratoire, pendant 3 jours, de l'iodure de 
potassium finement pulvérisé et une solution acétonique de 
chloro-3-cyclohexène-l. On a soin d’agiter fréquemment. Après 
décantation, on chasse le solvant, puis l’on distille sous pression 
réduite. Il passe, à 95° sous 15 mm., un liquide jaune-brun à 
odeur piquante, qui s'altère rapidement en libérant de l’iode. II 
s’agit probablement de l’iodo-3-cyclohexène-l. Le dosage d’iode, 
effectué aussitôt, donne: 1 0/0: 59,7; cale, pour C t H t l : 61,0. 

Action sur le$ composé* organomagnéslens. 

t 

Le mélange, à froid, de chloro-3-cyclohexène-l en solution 
éthérée avec un organomagnésien, par exemple, le bromure 
d’éthylmagnésium, donne lieu & une réaction vive. Il se dégage 
un faible volume de gaz combustible, constitué surtout par de 
l’éthane. Son volume croit avec la température atteinte par la 
liqueur éthérée au cours de la réaction. Après le traitement habi¬ 
tuel, on soumet à un fractionnement. On recueille, tout d’abord, 
une petite quantité de cyclohexadiène-1.3. On observe ensuite 
deux paliers : 

1®* palier : 128-133°, carbure A. 

2® palier : 134-136® sous 35 mm., carbure B. 

Entre les deux paliers passe une faible proportion de produit 
halogéné. Un léger résidu, brun, visqueujk, renfermant le plus 
souvent des traces d’halogène, subsiste dans le ballon à distiller. 

Carbure A. — Il renferme du chlore. On l’en débarrasse, en 
partie, en le soumettant à un entrainement à la vapeur d'eau. 
Après séchage sur du sulfate de sodium, on élimine les dernières 
traces d’halogène par une ébullition prolongée en présence de 
sodium. Le carbure purifié a les constantes suivantes : 

Em - 181*5; dt» - 0,810; *, - 1,4490 

L’addition de brome à une solution chloroformique de ce 
carbure, maintenue à —10®, fournit un dibromure; 

B u - 158*; <4, - 1,590; *. - 1,6388. Br % 69,0; cale. 59,34 

L’oxydation permanganique de ce carbure, réalisée à froid, 
avec une solution de Mn0 4 K 4 à 10 0/0, fournit un acide qui distille 
à 220® sous 15 mm. Recristallisé de l’éther, il fond à 48-49®. 
Dosage acidimétrique : M = 171 (diacide), cale. 174. Diester 
méthylique E H = 155°. 

L’oxydation nitrique fournit, en outre, de l’acide succinique : 
F = 185°. Ces caractères identifient le diacide isolé avec l’acide 
a-éthyladipique : F=49°; et le carbure retiré de A t avec l’éthyl-3- 
cyclohexène-1. La formation d’acide «-éthyladipique, avec un 
rendement élevé, montre qu’il n’y a pas de migration dé la double 
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liaison, tout au moins de façon appréciable, dans la réaction 
magnésienne. 

Carbure B. — Le 2* palier correspond à un carbure retenant 
des traces d’halogène, dont on le débarrasse par distillation sur 
du sodium. Aprte rectification, il distille à 127° sous 30 mm.; 
à 236°5-237°, sous la pression normale. d*=0,924; n* = 1,5083. 
R. M. : 52,28; cale, pour un bicyclohexényle : 52,31. 

Une détermination de masse moléculaire par cryométrie dans 
le benzène donne 160; cal. CuH ia : 162. 

L’hydrogénation çatalytique de ce carbure a été effectuée à 
la température ordinaire, en présence de noir de platine. 4,52 g 
de carbure, en solution dans de l’hexane, ont fixé 1.210 cm* 
(0°-76) d’hydrogène; th. pour 2 doubles liaisons: 1.250 cm*. Le 
produit d’hydrogénation, séparé du solvant et du catalyseur, 
possède les constantes suivantes : 

En=135°; n n —1,477, très voisines de celles du bicyelohexyle. 

L'existence de deux doubles liaisons est confirmée par l’addi¬ 
tion de brome en solution chloroformique à —10°. Il y a fixation 
de deux mol-g de brome par mol-g de carbure. Le dérivé tétra- 
bromé obtenu, recristallisé du chloroforme, foild à 189-190°. Il 
est difficilement attaqué par la potasse alcoolique bouillante. 
L’éthylate de sodium, en solution dans un excès d’éthanol, le 
transforme en un tétrahydrobjphényle GjjHj*, dont les constantes 
sont: E m =239°; d*~0,985; n*=1,555. 

Le produit principal de l’oxydation nitrique ou permanganique 
du bicyclohexényle est un acide aisément soluble dans l’eau, 
l’acétone et l’éthanol; très peu soluble dans le benzène. Après 
plusieurs recristallisations dans l'eau, il fond à 190-191°. Il s'agit 
probablement du dicarboxy-5-6-décanoïque-l .10. 

CmHmO» Cal. : C 49,66 H 6,80 P. M. 290 Tr. : 40,80 C 6,45 P. M. 291 

La constitution admise pour ce tétracide s’accorde avec la 
formule symétrique à deux doubles liaisons en 2-3 et 2’-3’, à 
laquelle on est conduit pour représenter le AVcyclohexényl-Ar 
cyclohexène, d'après sa préparation synthétique. 


Préparation de carbure» Ai -cyelohexinlquee. 

Le magnésien R-Mg-X est préparé comme d'ordinaire, avec, 
par exemple, 1/3 mol-g RX dans 150 cm* d’éther. On a soin de 
décanter afin d’éliminer toute parcelle de magnésium non attaqué, 
et de doser (méthode de Job et Reich) la teneur en magnésien. 
Dans la solution éthérée refroidie à 0°, ou au-dessous, — j’ai 
opéré le plus souvent à —12® environ, — on verse goutte à goutte 
la quantité équivalente de chloro-3-cyclohexène-l, en agitant 
constamment. Il ne tarde pas à se séparer deux couches. Quelque¬ 
fois même, une masse gélatineuse envahit tout le liquide; mais 
il suffit d'ajouter de l’éther anhydre pour obtenir une solution à 
peu près limpide. On laisse ensuite revenir à la température du 
laboratoire, et l'on traite suivant la méthode habituelle. 

Au fractionnement, il passe une petite quantité de cyclohexa- 
diène-1.3 et de bicyclohexényle. Le carbure A*-cyclohexénique 
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recueilli est purifié comme je l’ai indiqué précédemment. Le 
rendement en ce carbure est d’environ 70 0/0 par rapport au 
cyclohexène monochloré mis en œuvre. Il est légèrement plus 
faible dans le cas où RX est l’iodure de méthyle. 

Voici quelques-uns des carbures que j’ai isolés, et leurs cons- 
tantes. 

Miihyt-3-cyclohexine-l. E 7i0 = 103-104®: d*=0,799; n*=1,4439. 
Godchot (loc. cil.) indiquent: E 74# =104°; d 14 =0,803; n, 4 =1,4459. 

Le dérivé d’addition dibromé formé en solution chloroformique 
à —10° a les constantes: £*=130°; </ n = l,668; n*—1,5370. 
R. M. :47,90; th. : 74,85.) 

L’oxydation permanganique donne de l’acide à-méthyladipique, 
F—63®. . 

Propi/l-3-cuciohtxine-l. E IN — 158*; dtt “ 0,821; n aa 1,4515. 

laopropul-o-cyclohexène-l. E, N « 150»; d, % — 0,820; n aa — 1,4510. 

N-butyl-3-cyclohexine-l . E m — 178*; d„ — 0,880; n aa — 1,4580. 

Benavl-â-cyctohexine-l. E» “* 150*; d— 0,957; nu — 1,5800. 

PhénylS-eyclohexine-l. E taa — 285*; d» — 0,967; n aa — 1,5440 

Le dérivé dibromé de ce dernier carbure distille à 196°, sous 
30 mm., en subissant une décomposition partielle; ^=1,588. 
Recristallisé de gfc solution dans l’éthanol, il fond à 111-112°. 

Dosage de brome : cale.: 50,30/0; tr. : 50,1. Traité par l’éthylate 
de sodium en solution dans l’éthanol, ce dérivé bromé fournit un 
phénylcyclohexadiéne fondant à 66°, après recristallisation de 
l’éthanol. Ce dernier diène est sans doute identique au carbure 
décrit par Knœvenagel (16). 

L’oxydation du phénylcyclohexène, effectuée au moyen de 
Mn0 4 K à 10 0/0, fournit, après concentration du filtrat, et extrac¬ 
tion à l’éther, un solide jaunâtre qu’on lave avec un peu de 
benzène froid. Le résidu recristallisé de l’eau bpuillante fond à 
132°. Un titrage acidimétrique indique, en supposant qu’il s’agit 
d’un diacide, un P. M=223. Ces caractères identifient l’acide 
étudié avec l’acide ct-phényladipique : F—132-133° (d'après F. H. 
Case) (17); P. M.=222. 

La solution benzénique, évaporée à sec, abandonne un léger 
résidu. Un titrage et le point de fusion caractérisent l’acide ainsi 
isolé comme étant l’acide 8-phénylvalérianique. F=58°; P.. M.— 
cale. 180, tr. 178. 

Préparation du A' t -cyclohcxényl-Aa-cyclohexine. 

Dans 500 cm* d’éther anhydre, on met en présence 10 g de 
magnésium et 2 à 3 cm* de bromure d’éthyle. Après environ 
1/4 d’heure, la formation du magnésien étant avancée^ on verse, 
goutte à goutte, en agitant vigoureusement, un mélange de 50 g 
de chloro-3-cyclohexène-l, et de 20 g de bromure d’éthyle. Une 
vive réaction se produit aussitôt, qu’il est nécessaire de modérer 
en refroidissant au moyen d’eau glacée. L’addition du mélange 
terminée, — ce qui réclame une heure environ, — le contenu du 
ballon a pris l’aspect d’une gelée. On continue d’agiter pendant 
une heure, l’éther étant porté à l’ébullition. Le magma épais se 
résout, peu à peu, en un fin précipité d’halogénure de magnésium. 

f Suite au prochain fascicule.) 
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Mémoire A. BERLANDE ( Suite et fin). 

Après le traitement habituel, on recueille : 

A 70-80°, 1 à 2 g de cyclohexadiône-1.3; 

A 130° environ, 4 à 5 g d’éthyI-3-cyclohexéne-l, accompagné 
de chloro-3-cyclohexéne-l inaltéré; 

A 132-134° sous 35 mm., 25 g environ de hicyclohexényle à 
peu près pur; soit un rendement de 75 0/0, par rapport au chlo- 
rocyclohexène mis en oeuvre. 

Addition aux haioginures cyclohexéniques 
de composés organomagnésiens. 

Au cours des 2 réactions magnésiennes mises en oeuvre précé¬ 
demment, on observe la formation de quantités souvent impor¬ 
tantes de produits semi-solides, rappelant par leur aspect et leur 
solubilité assez faible dans l’éther, les produits d’addition obser. 
vés dans de nombreuses autres réactions magnésiennes. Leur 
isolement n’a pu être réalisé; dans les conditions où ils apparais¬ 
sent, et même à —15°, ils se détruisent partiellement avec mise 
en liberté d’halogénure magnésien. Le dosage du magnésien 
normal que renferme le milieu réactionnel, effectué par la méthode 
de Job et Reich, et par celle de Gilman, conduit à des résultats 
peu différents. Ces complexes présentent, d’ailleurs, un caractère 
magnésien atténué : CO, sec est sans action; l’eau les décompose, 
mais la réaction est peu vive, et elle fournit, sans addition d’acide, 
une liqueur limpide. 

Il me parait fort probable, bien que leur existence ne puisse 
être établie avec certitude, que les deux complexes signalés dans 
la 1*° partie de ce travail, le deuxième, notablement moins soluble 
dans l’éther que l’autre, prennent naissance dans les réactions 
que j’ai effectuées. Us se détruiraient, en partie tout au moins, 
spontanément; pour le reste, grâce à l’action ionisante de l’eau, 
en donnant un halogénure magnésien et non un sel basique. 
J'ajoute qu'il ne s’agit pas d’une hypothèse destinée à expliquer 
certains résultats anormaux de la réaction magnésienne; la 
théorie ionique en rend compte. 

(1) Godcbot, Mousseron et Granobr, C. B., 1934, 198, 480. 

(2) Markownikoff, Bull. Soc. Chim ., 1905 [3], 34, 220. — (3) Sende- 
rens, C. R., 1912, 154, 1169. — (4) Crossley, J. Chem. Soc. London, 
1904, 86, 1422. — (5) Hofmann et Damm, Schlctischct Kohlenforschungs - 
institut. Cenlr. fl/., 1926, 1, 23. — (6) Courtot et Pierron, Bull. Soc. 
Chim., 1929 [4], 46, 288. — (7) Ch. Prévost, Ann. Chim., 1928 {10], 
10, 126. — (8) Kirrmann, Bull. Soc. Chim., 1930 [4], 47, 834. — (9) Tiffe¬ 
neau, C. R., 1914, 159, 771. — (10) Spaeth, Monaisch, 1913, 48, 1965. — 
(11) Urion, C. R., 1934, 199, 363. — (12) Truffault, Bull. Soc. Chim., 
1934 [5], 1, 398. — (13) Brunel, Ann. Chim., 1905, 5, 273. — (14) Kœtz 
et Richtbr, Journ. f. prakl. ch., 1924, 111, 273. — (15) Bedos et Ruyer, 
Bull. Soc. Chim., 1931, 49, 507. — (16) Knobvbnagel, Ann. Chem., 1895, 
289, 168. — (17) F. H. Case, J. Am. Chem. Soc., 1933, 55, 2927. 

HIM.. 5° R.. T. 9. 94 . — M i 
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No 69. — Action des oxydants sur les oxydes et les sul- 
■ fur es à la température ordinaire; par E. MONT IGNEE. 

(22.10.1941). 

Dans deux mémoires précédents (l) (2), nous avons étudié 
l'action d’une solution diluée de permanganate sur les oxydes 
et les sulfures. Continuant l’étude de l’action des oxydants, nous 
avons pu constater, qu’en général, ceux-ci attaquent la plupart 
de ces composés dès la température ordinaire. 


Nous étudierons successivement les oxydants suivants: 

1° Brôme;2° Solution alcaline de ferricyanure de potassium; 
3° Solution de persulfate de potassium; 4° Solution alcaline 
d’argent; 5° Solution hydrosulfurique d’anhydride vanadique. 

1 « Brôme. 

Étudions d’abord l’action du brôme sur les oxydes. 

On connaît depuis longtemps déjà l’action du brôme sur les 
oxydes des métaux alcalins. Les oxydes des métaux alcalins- 
terreux et l’oxyde de magnésium sont progressivement attaqués 
en donnant des composés d’addition;' ceci a lieu en particulier 
pour CaO et MgO. Dans le cas de l’oxyde de strontium, le composé 
d’addition est partiellement détruit avec formation de bromate 
de strontium. Pour l’oxyde de baryum, on obtient du bromate 
par suite de la décomposition de l’oxyde de brôme Br,O,,comme 
l’a montré Pierron (3). L’oxyde de bismuth Bi,0, dojine à la fois 
du bromure et de l’oxybromure; ce dernier, se forme" par l’action 
de l’oxyde de brôme sur l’oxyde de bismuth : 

Bi a O, -f- 6 Br, 2BiBr, -f 3Br s 0Br,0 + BigO, ->- 2BiOBr -f O, 

L’oxyde d’argent est attaqué partiellement avec dégagement 
de chaleur en donnant du bromure d’argent. 

Le sesquioxyde de chrome Cr,0„ donne par agitation au bout 
de quelques jours un peu de bromure Br,Cr. 

Alors que le brôme ne réagit pas sur l’oxyde cuivrique, il se 
forme avec l’oxyde cuivreux Cu,0, du bromure cuivrique. La 
réaction est limitée, l’oxyde cuivreux passe à l’étqt d’oxyde 
cuivrique et la réaction cesse. 

L’anhydride arsénieux vitreux ou octaédrique réagit facilement 
en donnant une solution accompagnée d’un dégagement de 
chaleur; par refroidissement, il se dépose des cristaux d’anhydride 
arsénique : 

2As t O a + 3 Br, —>- 2Br,As -J- As,O s -j- O 

On a donc une réaction analogue à celle du chlore sur le même 
anhydride. De même, l’anhydride antimonieux donne du bromure 
d’antimoine et de l’anhydride antimonique. 

Les oxydes d’étain, de cobalt donnent partiellement naissance 
aux bromures correspondants. 

L’oxyde mercurique jaune ou rouge est facilement attaqué 
par le brôme en donnant de l’hypobromite et du bromure mercu- 

(1; E. Montjgme. Bull. Soc. Chim., 1939,5-6. 1425. — (2) E. Monti- 
c.nie. hc. cil.. 1939. 5-6, 1191. — (3) Pierron, loc. cit., 1939, 6*6, 1054. 
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rique. L’hypobromite instable se transforme en bromate comme 
l’a montré Pierron (4). 

Le tétroxyde de vanadium V,0 4 est attaqué avec formation de 
bromure de vanadium, on n’obtient pas dé pentoxyde. 

L’oxyde cérique est partiellement transformé en bromure. 

Comme les oxydes d’arsenic et d’antimoine, les oxydes inférieurs 
du manganèse, MnO, Mn,O t , Mn,0* sont rapidement transformés 
en bioxyde MnO t . De môme, l’oxyde de plomb PbO donne l’oxyde 
PbO a brun rouge. Vauquelin avait déjà signalé cette action du 
brôme sur l’oxyde de plomb comme mode de préparation de PbO,. 

Le bioxyde de tellure donne partiellement de l’anhydride 
tellurique. 

Le brôme est sans action sur les oxydes d’aluminium, de fer, 
du nickel, de zinc, de titane, d’uranyle, de cuivre, de sélénium, 
de molybdène, de tungstène. 

Par conséquent, dans l’action du brôme sur les oxydes à la 
température ordinaire, nous avons : 

1° Certains oxydes qui sont transformés en bromures, oxybro- 
mures, bromates. Tels sont les oxydes: BaO, SrO, Bi,0„ Ag,0, 
Cr,0„ Cu t O, HgO, V,0, CeO„ pour lesquels il se forme transi¬ 
toirement de l’oxyde de brôme Br,O. 

2° Certains oxydes donnent des oxydes supérieurs, tels sont : 
As,0„ Sb,0„ PbO, les oxydes inférieurs du manganèse. 

3° Un bon nombre d’oxydes ne sont pas attaqués. 

Étudions maintenant l’action du brôme sur les sulfures. 

Le brôme réagit à la température ordinaire sur la plupart des 
sulfures en donnant du bromure de soufre et le bromure corres¬ 
pondant. 

La réaction est plus ou moins vive; elle a lieu avec un déga¬ 
gement notable de chaleur avec les sulfures suivants: mercure, 
bismuth, plomb, cadmium, fer, arsenic, étain, antimoine. 

Pour un métal divalent R, la réaction générale est la suivante : 

2RS 3 Br, —^ S,Br, 2RBr, 

Certains sulfures ne sont attaqués qu’avec un faible dégagement 
de chaleur; ce sont les sulfures de molybdène, de vanadium, 
d’uranyle, de manganèse, de nickel, de cobalt. 

Avec le sulfure de vanadium on obtient le bromure BVr, : 

2V,S, -f- 11 Br, —4VBr, 5 S,Br, 

Le sulfure de molybdène donne le bromure de molybdyle MoOBr, 
instable. Les sulfures de zinc, de tungstène, cuivreux ne sont pas 
attaqués par le brôme à la température du laboratoire. 

Certains sulfures donnent à la fois du bromure et du bromo- 
sulfure, par action secondaire du bromure formé sur le sulfure 
initial. 

Le sulfure d’antimoine donne le bromosulfure SbSBr composé 
rouge brun insoluble dans le sulfure de carbone, alors que le bro¬ 
mure d’antimoine y est bien soluble: 

Sb,S, -f 3 Br, —>- SbBr, + SbSBr + S,Br, 

(4) Pierron, lot. eit., 1937, 4-11, 1773. 
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Ce bromosulfure provient de l'action secondaire du bromure 
d'antimoine sur le sulfure d'antimoine : 

SbBr, -|- Sb,S, —►» 3SbSBr 

De môme, le sulfure de bismuth Bi|S t donne du bromure et du 
bromosulfure, le bromure domine dans la réaction. 

De ces actions du brôme sur les oxydes et les sulfures noua 
pouvons conclure que d’une manière générale les sulfures sont 
pour la plupart attaqués par le brôme alors que les oxydes, en 
particulier ceux des 2« et 3° groupes des cations, ne réagissent 
pas avec ce métalloïde. 

Cette attaque plus aisée des sulfures se manifeste également 
avec des oxydants tels que le ferricyanure de potassium, les 
persulfates alcalins, la solution alcaline d’argent. 

2° Solution alcaline de ferricyanure de potassium. 

On connaît depuis longtemps déjà l’action d’une solution 
alcaline de ferricyanure de potassium sur les sulfures solubles. 
Cette réaction a été appliquée au dosage des sulfures solubles 
par Chariot (5) : 

S” +2{CN),FeK— S + 2Fe(CN) e FeK- 

En utilisant la solution suivante correspondant à l’équation : 

2(CN) 6 FeK, + 2HOK -> 2(CN) 4 FeK 4 + H t O + O 

658 112 

Ferricyanure de potassium. 12 g 

soit : Potasse caustique pure. 8 g 

Eau q. s. p. . 500 cm* 

on obtient à froid une réaction très rapide avec la plupart des 
sulfures, en particulier avec ceux de bismuth, zinc, plomb. On a 
la réaction suivante : 

8(CN) e FeK, + 3ZnS [(CN^Fej.Zn, + 6(CN) 4 FeK 4 + 3S 

Tous les sulfures sont attaqués dès la température du laboratoire 
en libérant tout leur soufre en même temps que se forme le ferro- 
cyanure correspondant. Dans le cas des sulfures de cuivre et de 
molybdène, ces derniers donnent des composés rouge brun, ce 
sont les ferrocyanures de cuivre et de molybdène. 

3° Solution de persulfale de potassium. 

La réaction d’oxydation est la suivante : 

s,o 1 k 4 + h i o ->• 2S0 4 KH + 0 

Elle est rapide pour les sulfures de cuivre, de fer, de manganèse, 
de cobalt, d’arsenic et d’antimoine. Les autres sulfures sont 
lentement oxydés à la température ordinaire; il se forme des 


(5) Charlot, loe. cil., 1939, 8, 1447. 
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sulfates, sauf pour les sulfures d’arsenic, d’antimoine, d’uranyle, 
de molybdène, de tungstène, de vanadium qui donnent les oxydes 
correspondants. 

Dans le cas du sulfure d’argent on obtient d’abord du sulfate 
d’argent soluble qui catalyse la décomposition du persulfate en 
libérant de l’oxygène ozonisé bleuissant nettement le papier 
iodoamidonné. Il n’y a pas de formation de peroxyde d’argent. 

4° Solution alcaline d'argent. 

On emploie la solution suivante : on dissout 12 g de nitrate 
d’argent dans un litre d’eau, on ajoute 20 g de lessive de soude 
à 25 0/0 et 50 cm* d’ammoniaque. On prélève 50 cm* de cette 
solution à laquelle on ajoute 1 g de sulfure. 

NO,Ag + NaOH NO.Na + AgOH 
AgOH + 2NH, (NH,),AgOH soluble. 

On observe une réaction très rapide avec les sulfures de cuivre 
de plomb, de zinc : 

2(NH,),AgOH + CuS -> CuO + Ag,S + H,O + 4NH, 

Il n’y a en solution ni argent ni autre métal; l’argent précipite 
sous forme de sulfure et on obtient l’oxyde correspondant. 

Les sulfures de cuivre, de nickel, de cobalt donnent des solutions 
bleues de composés ammoniés. 

Tous les sulfures réagissent à la température du laboratoire 

sur la solution alcaline d’argent en donnant du sulfure d’argent. 

» 

5 ° Solution hydrosulfurique d'anhydride vanadlque . 

On dissout à chaud 1 g d’anhydride vanadique dans 10 cm* 
d’acide sulfurique concentré et on verse cette solution dans l’eau 
q. s. p. 100 cm*. 

Nous n’étudions seulement que les sulfures non attaqués par 
les acides à la température ordinaire. 

Les sulfures de plomb, de bismuth réagissent rapidement en 
réduisant l’anhydride vanadique en cation vanadyle bleu VO ++ : 

4V,0, + 8H,S0 4 + 3SPb —>- 8S0 4 V0 + 3PbS0 4 + 8H,0 

Les sulfures de cuivre et de nickel donnent presque instanta¬ 
nément le cation vanadique vert V +++ : 

4V t O, -f- 5H,S0 4 4 - 4SNi 4(80*)^, 4 - 4NiS0* 4- 12H.0 

Les autres sulfures sont réduits très lentement en colorant la 
solution en bleu. La réaction est nulle pour les sulfures stannique, 
de tungstène et d’uranyle. 

Comme nous venons de le constater les sulfures sont facilement 
décomposés, même par les oxydants faibles, surtout si l’on opère 
en milieu alcalin. En particulier, la solution alcaline d’argent les 
décompose tous avec formation de sulfure d’argent. 

Conclusion. — L’action du brôme sur les oxydes nous a montré 
qu’un certain nombre de ces composés ne réagissait pas, qu’il 
y avait pour d’autres une oxydation. Les sulfures sont géné- 
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râlement mieux attaqués par le brème que les oxydes. Les 
solutions alcalines d’oxydants relativement faibles suffisent pour 
oxyder totalement les sulfures dès la température ordinaire. 

Laboratoire de l'Auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing. 


N° 70. — Etude du tritellurure de phosphore ; par E. MON» 
TIGNIE. 

(15.1.42.)' 

Étude du système tellure-phosphore. Obtention du tritellurure. 

Ses propriétés.. Comparaison avec les tellurures d’arsenic et d’anti¬ 
moine. 


L’étude thermique de l’action du phosphore sur le tellure n’est 
pas mentionnée dans la littérature chimique; cependant on 
connaît les composés du tellure avec l’arsenic, l’antimoine, le 
bismuth, ces corps répondent à la formule M,Te, ou M — As, Sb, Bi. 

Nous nous sommes demandés pourquoi cette étude n’avait pas 
été tentée mais dés nos premières recherches nous avons été 
arrêtés par l’impossibilité de déterminer les points de fusion des 
mélanges de compositions variables dont nous voulions poursuivre 
l’étude méthodique. En effet, les composés obtenus chauffés à 
l’air libre perdent d’abord du phosphore sous forme de P t O, puis 
il y a inflammation et on obtient un résidu de tellure. En chauffant 
en tube fermé, du phosphore blanc distille et il reste du tellure, 
sans que l’on puisse observer un point de fusion nettement défini. 

Si on compare les points d’inflammation des différents mé¬ 
langes on constate que l’on obtient un minimum 310° pour une 
teneur en phosphore de 8 0/0 et un maximum 330° correspondant 
à 13,95 0/0 de phosphore, c’est-à-dire pour le composé P*Te„ 
tritellurure de phosphore P,Te,=444,87. P 0/0 : 13,95. Pour les 
mélanges de compositions variables compris entre 0 et 8 0/0 de 
phosphore, il se dépose du tellure et du tellurure. Le tellurure 
entre en solution solide dans le tellure. De 8 à 13,95 0/0, il se 
déposerait du ^tritellurure mêlé d’entectique. A 13,95 0/0 de 
phosphore apparaît le composé défini P t Te s . Pour les teneurs 
supérieures on obtient du tellurure et du phosphure non combiné. 

Le tritellurure de phosphore s’obtient facilement en chauffant 
en tube scellé à 320° pondant 1 heure du phosphore blanc avec 
du tellure pur pulvérisé, le phosphore étant en léger excès. On 
laisse refroidir lentement, on lave au sulfure de carbone et on 
sèche. 

La méthode de préparation par action directe du phosphore 
rouge sur le tellure fondu est mauvaise ; outre la perte de phosphore 
observée, on constate une dissociation notable du tritellurure. 
Il est donc nécessaire d’opérer avec du phosphore blanc en tube 
scellé dans les limites de durée de chauffe et de température 
indiquées. 

On peut encore obtenir le tritellurure en chauffant vers 200° 
du bioxyde de tellure avec du phosphore rouge. (1 se forme rapi¬ 
dement de l’anhydride phosphorique et du tellure : 


5T10. +2 P, 


^ A + 5Te*. 



1942 


B. MONTIGNIE. 


659 


Quand la réaction brutale est terminée, on introduit tout le 
contenu du petit creuset dans un tube scellé et on chauffe comme 
précédemment vers 330°, on obtient ainsi P,Te,. 

Analyse : Trouvé P 18,92 Te 85,95 

Calculé P,Fe, « 444,87 18,95 86,05 

P s Te a est un composé noir, cassant, de densité 4,131 à 15°; insolu- 
bledans l’eau, l’alcool, l’éther, le benzène, le sulfure de carbone. 

Inaltérable à l’air sec, il se décompose lentement à l’air humide 
en libérant de la phosphine, PH,. 

Chauffé à l’air libre, il perd d’abord du phosphore sous forme 
de fumées blanches d’anhydride phosphorique, puis il brûle à 
330° avec une flamme brillante en laissant un résidu de globules 
de tellure. En tube fermé, 4 se décompose sans inflammation en 
phosphore blanc qui distille et en tellure pur. Son point de fusion 
ne peut être déterminé par suite de sa décomposition. Le tritel- 
lurure de phosphore chauffé pendant 6 heures à 330° se dissocie 
en tellure et phosphore; on obtient du phosphore blanc et du 
phosphore rouge, un culot de tellure contenant un peu de tritel- 
lurure, du tritellurure non décomposé; la dissociation atteint 
30 0/0 du produit; elle est fonction de la température et du temps 
de chauffe. 

Le brome réagit violemment; l’eau de brome l’oxyde lentement 
à froid en donnant du bioxyde TeO,. 

L’iode en solution sulfocarboniquc réagit dès la température 
ordinaire en donnant le tritellurure diiodé P,Te,I,; nous étudierons 
plus loin cette réaction. 

Le soufre réagit sur le tritellurure de phosphore en donnant 
du pentasulfure de phosphore et du tellure : 

P,Te, ^ 5 S —K P,S, “J - 3Te, 

Le carbone, au rouge, libère d’abord du phosphore et laisse 
un résidu de tellure. 

L’acide chlorhydrique ne réagit pas. L'acide azotique étendu 
l'attaque avec mise en liberté de phosphine : 

P,Te, + 6NO,H + 3H,0 -+■ 3TeO,H, + 6NO, + 2PH,. 

L’acide sulfurique concentré et chaud le détruit en donnant 
de l’anhydride sulfureux et la solution se colore en rouge carmin 
par suite de la formation de sulfoxyde TeSo,; par addition d’eau, 
il se sépare du tellure : 

P,Te, + 6H,S0 4 -> 2PO,H, + 3SO, + 3H,0 + 3SO,Te. 

SO,Te + H,0 ->■ H,S0 4 + Te. 

La solution aqueuse de potasse à 30 0/0 donne à chaud une 
coloration rouge violacée, due à la formation de tellurure de 
potassium, on obtient en même temps de l’acide phosphoreux; 
par addition d’eau on ^précipite du tellure et la coloration dis. 
parait : 

P,Te, + 6HOK 3TeK, + 2PO,H,. 

TeK, + 2H,0 + O, ->- 4HOK + 2Te. 

La solution aqueuse de carbonate de soude ne réagit pas; de 
même celle de cyanure de potassium. 
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P,Te a réduit le permanganate de potassium, le bichromate en 
milieu sulfurique jusqu’au sel de chrome. Les sels ferriques sont 
réduits à l’état de sels ferreux, ceux de mercure à l’état de calomel 
puis en mercure. La solution d’azotate d’argent alcaline donne à 
chaud un précipité d’argent. La liqueur de Fehling est décolorée 
dès la température ordinaire. La solution aqueuse de persulfate 
de potassium est réduit à froid à l'état de sulfate. 

Le tritellurure de phosphore est donc un réducteur énergique. 

Mélangé au chlorate de potasse, il ne détone pas sous le choc 
du marteau. II ne s’unit pas aux tellurures pour donner des sels 
doubles comme dans le cas des séléniures de phosphore. 

Nous avons dit plus haut que l’iode réagissait sur le tritellurure; 
on obtient facilement une tellurure diiodé par addition d’iode 
en proportion théorique, l’iode étaqt en solution dans le sulfure 
de carbone; au bout de 2 ou 3 jours à la température du labora¬ 
toire, on observe une décoloration et on recueille un composé 
noir qui est le diiodure : 

Analyse Trouvé I 86,80 

Calculé pour P ( Te ( I«: 698,71 I 86,82 

Ce composé est insoluble dans l’alcool, l’éther, le benzène, 
légèrement soluble dans le chloroforme et le sulfure de carbone. 

On peut aussi l’obtenir en faisant agir le phosphore blanc en 
milieu sulfocarbonique sur le tétraiodure de tellure; on opère à 
la température du laboratoire en laissant en contact 7 ou 8 jours 
et en agitant de temps en temps. On observe la réaction suivante : 

6 TeI 4 + 7 P, 5P,I 4 + 2P,Te i I i . 

Le diiodure se sépare facilement de l’iodure de phosphore qui 
est très soluble dans le sulfure de carbone. 

Nous avions essayé de faire agir le tellure précipité sur une 
solution sulfocarbonique de triiodure de phosphore; il y a décolo¬ 
ration assez rapide de la solution mais on n’obtient que du tétra¬ 
iodure de tellure et de l’iodure de phosphore suivant-l’équation : 

4PI, + Te —Tel 4 + 2P,I 4 . 

Un essai de synthèse directe à partir du phosphore, du tellure 
et de l'iode a été tenté en chauffant à 300° pendant 3 heures en 
tube scellé. On constate que la réaction entre l’iode et le phosphore 
débute dés la température ordinaire; la réaction se poursuit sui¬ 
vant l’équation précédente et on n’obtient finalement qu’un 
mélange d’iodures de phosphore et de tellure sans formation de 
tritellurure diiodé. 

Le diiodure est un composé noir bien cristallisé sous le micros¬ 
cope où il apparaît en petits prismes groupés. Il libère de l’iode 
dès la température ordinaire et redonne de ce fait, avec le temps, 
le tritellurure initial. 

Chauffé, il perd de l'iode, se sublime sans fondre dès 120°. On 
observe un départ d’iodure de phosphore et on obtient un résidu 
de tellure et de tellurure de phosphore. 

II est détruit par l’acide azotique concentré et chaud avec mise 
en liberté d’iode et formation d’acides tellurique et phosphorique. 

Il n’est pas attaqué par la solution aqueuse de carbonate de 
soude; la solution de potasse à 30 0/0 donne à chaud une colora- 



661 


1942 P. BUMPF. 

tion rouge violacée fugace due à la formation de tellurure de 
potassium : 

PjTejI, + 8HOK 3TeK, + 2IK + H,0 + P0 4 H, + PO,H,. 

La solution de permanganate de potassium en présence d’acide 
sulfurique est décolorée instantanément à froid. 

Le diiodure fixe de l’iode en solution sulfocarbonique sans 
donner naissance à un-composé bien défini; avec le temps, dés la 
température du laboratoire on constate une perte progressive 
d’iode et on retourne ainsi au tritellurure diiodé puis au tritellurure 
de phosphore. 

Le tritellurure de phosphore jouit des mêmes propriétés chi¬ 
miques que les composés analogues de l’arsenic et de l'antimoine : 
As,Te a , Sb t Te,. 

Sous l’action de l’acide azotique étendu As,Te # libère facilement 
de l’arsine AsH a ; la réaction est plus lente pour Sb a Te a qui libère 
de l’hydrogène antimonié. 

L’acide sulfurique concentré et chaud attaque les deux tellu- 
rures précédents en donnant une solution rouge carmin et dégage¬ 
ment d’anhydride sulfureux comme dans le cas du tritellurure 
de phosphore. 

La solution de potasse à 30 0/0 donne dans les deux cas une 
coloration rouge violacée. 

Le permanganate réduit facilement à chaud ASjTe,, la réaction 
est plus lente pour Sb a Te a . De même la solution alcaline d’argent 
donne avec ASjTej une réduction rapide, elle est lente pour le 
composé antimonié. La liqueur de Fehling à la température du 
laboratoire est lentement décolorée par les deux tellurures, la 
réaction est moins rapide qu’avec le tellurure de phosphore. 

L’iode en solution sulfocarzonique donne avec AsjTe, et SbjTe, 
des composés diiodés As a Te a I a et Sb a Te a I a . 

L’analogie est donc complète entre les trois trirellurures, de 
phosphore, d’arsénic, d’antimoine. 

(Laboratoire de l'auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 


N° 71. — Recherches sur des composés organométalliques. 
ni. Contribution à l'étude des combinaisons obtenues 
par condensation des hydroxydes d’éthyl- et de dodécyl- 
mercure avec les mercapto-acides, par P. RUMPF. 

(27.2.42). 

En vue d’un examen comparatif de leurs possibilités d'utili¬ 
sations comme agents bactéricides, préparation des acides 
éthylmercurimercapto-8-naphtoIque-l, éthylmercurimercapto-2- 
méthyl-4-thiazole-carboxylique-5, éthyl- et dodécylmercurithio- 
salicylique, éthylmercurimercapto-2-dodécanoJque-l, dodécyl- 
mercurimercapto-acé tique. 


En 1926, Kharasch (1) a constaté que les mercapto-acides se 
condensent aisément en milieu aqueux, de préférence alcalin, 
avec les cations fournis par un métal polyvalent, faiblement 
électropositif, directement lié à un ou à plusieurs atomes de 
carbone : 
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R # Mo" + -f mS-R'-COr ->- R„Me(-S-R'-CO, ],- 

Seule, la série des organomercuriques a été sérieusement étudiée. 

Les sels alcalins obtenus sont, le plus souvent, solubles dans 
l’eau et beaucoup moins toxiques que les sels d’alcoyl- ou d’aryl- 
mercures dont ils dérivent. Ils possèdent des propriétés germi- 
cides utilisables en thérapeutique. Kharasch, puis Waldo (2) ont 
caractérisé et sommairement décrit une foule de dérivés nou¬ 
veaux, carboxyliques ou sulfoniques, gras ou aromatiques. Quel¬ 
ques années plus tard, fut breveté l’emploi de produits analogues 
possédant un noyau benzoxazole ou benzimidazole (3) (4). Les 
composés les plus intéressants seraient ceux du type suivant, 
particulièrement stables •. 

R-Hg-S-C 6 H 4 -CO f ~Na + , où R représente un groupement alcoyie 
à 1, 2 ou 3 atomes de carbone (5). 

Le sel de sodium de l’acide éthylmercurithiosalicylique est 
utilisé aujourd'hui dans divers pays, sous le nom de merlhio- 
late, comme antiseptique externe, particulièrement actif vis-à-vis 
des infections staphylococciques (é). II serait doué de propriétés 
cicatrisantes liées à la présence de l’atome de soufre (7), et d’une 
certaine activité contre la lèpre (8), mais gênerait considérable¬ 
ment la croissance des tissus in vitro (9). On a maintes fois 
recommandé son emploi comme agent de conservation des pré¬ 
parations biologiques (10) (11) (12) (13). 11 ne parait pas pou¬ 
voir donner en injections les résultats que permettait d’espérer 
l’action constatée in vitro ou sur des plaies (14). Voir cepen¬ 
dant : (15). 

Kharasch a proposé l’addition de diverses amines, pour pallier 
à la mauvaise conservation des solutions aqueuses de merthio- 
late, en présence d’air (16). Un mode de stabilisation, particuliè¬ 
rement efficace consiste à ajouter une certaine quantité d'un acide 
alcoylmercurimercapto-2-pyridine-carboxylique-5 (17). 

J’ai pensé qu’il serait intéressant de comparer au merthiolate 
quelques alcoylmercurimercapto-acides encore inconnus. Le suc¬ 
cès des recherches chimiothérapiques de ces dernières années per¬ 
met en effçt de formuler maintenant des hypothèses de travail 
capables d’orienter notre choix vers des molécules de structure 
déterminée. 

Le pouvoir microlbicide du merthiolate, nettement plus élevé 
que celui des composés isomères, ne serait-il pas dû à une 
influence mutuelle des groupements éthylmercurimercapto et 
carboxylique, en oriho? Ne pourrait-on renforcer l’action favo¬ 
rable du noyau benzénique en le remplaçant par un système 
cyclique de caractère aromatique plus prononcé? Pour essayer 
de répondre à ces deux questions, j’ai condensé l’hydroxyde 
d’éthylmercure avec le mercapto-8-naphtoate-l de sodium. 
On observe, en effet, dans ce composé, entre les 2 groupements 
en position péri, une profonde interaction qui $e traduit, par 
exemple, par la formation réversible de thiolactone, lorsqu’on 
cherche à isoler l’acide de la solution aqueuse d’un de ses sels 
alcalins (18). 

J’ai préparé cette thiolactone en fondant directement l'acide 
bromo-8-naphtoIque-l avec un excès de sulfhydrate de potas¬ 
sium, en présence de poudre de cuivre. Le procédé utilisé 
diffère assez peu de celui qui a été breveté par Cassella, pour la 
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fabrication de l’acide thiosalicylique à partir de l’acide chloro- 
benzolque (19). Un tel chauffage en vase ouvert entraîne visible* 
ment des pertes par sublimation; le v rendement qui n’a pas 
dépassé 40 0/0, pourrait certainement être amélioré. — Cf. (20). 



Rappelons que la thiolactone périnaphtolque est transfor* 
mable en un thio-indigolde de la série du naphtalène (18). La 
facilité avec laquelle elle a été obtenue ici conduit à penser 
que ce colorant de cuve pourrait constituer un bon débouché 
pour l’acénaphtène. 

Le blocage du groupement thiophénol par un radical éthylmer* 
cure fournit un acide qui se dissout aisément, à froid, dans le car¬ 
bonate de soude dilué et dont le sel de sodium est d’une sta. 
bilité comparable à celle de l’éthylmercurithiosalicylate. 

On sait à quels remarquables résultats l’étude de dérivés de 
la pyridine et du thiazole a conduit récemment la sulfamidothé- 
rapie. Les propriétés particulières des acides alcoylmercurimer* 
captopyridine-carboxyliques ont déjà été signalées (17). Le pré¬ 
sent travail comporte une mise au point de la préparation de 
l’acide éthylmercurimercapto-2-méthyl-4-thiazole-carboxylique-5. 

D’après S.-J. Cohen (22), l’acide éthylmercurimercapto-acétique 
arrête le développement d’une culture de bacilles de Koch à la 
dilution du cinq cents millième, alors que la dose mortelle minima 
est de 0,03 à 0,04 g par kg pour le cobaye blanc. Le merthiolate 
lui-même est actif in vitro (23). On a affirmé qu’il n’avait pas, 
en injections, d’influence sur la tuberculose, mais il parait avoir 
été confondu, dans ce travail, avec l’éthylmercurithiosulfate de 
sodium (24). 

On peut se demander si des résultats plus nets ne seraient pas 
obtenus avec des composés à longue chaîne, capables d’émulsion¬ 
ner ou de franchir la couche cireuse qui protège les bacilles acido¬ 
résistants, comme c’est vraisemblablement le cas pour le N 1 - 
dodécanoylsulfamide dont l’action a 'été dernièrement mise en 
évidence (25). D’où l’intérêt d’une comparaison du sel de sodium 
de l’acide éthylmercurimercapto-2-benzoIque-l avec ceux des 
acides dodécylmercurimercapto-2-benzoIque-l et éthanoîque : 
CH,-(CH,) u -Hg-S-C,H 4 -CO t Na et CH.-fCH^j-Hg-S-CHj-COjNa; 
et avec un isomère de ce dernier dans lequel la longue chaîne ne 
soit pas Axée sur l’atome de mercure, l’éthylmercurimercapto-2- 
dodécanoate-1 de sodium : CH,-(CH,),-SH-(-S-Hg-C,-H 6 )-CO,Na. 

Les disulfures et les mercaptans qui résultent du remplacement 
d’un hydrogène en a dans la molécule des acides gras à 12 ou 
14 carbones fournissent d’ailleurs des savons de soude très solubles 
et fortement antiseptiques (26). 

Malgré leur masse moléculaire élevée, les sels de sodium de tous 
ces acides organomercuriques sont suflisamment solubles dans 
l’eau pour permettre une étude de leurs propriétés bactéricides. 
Ceux d’entre eux qui possèdent une longue chaîne hydrocarbonée 
constituent de véritables savons; leurs solutions mousseuses sont 
opalescentes aux grandes concentrations. 
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Partie expérimentale. 

Acide élhylmercurimercapio-8-naphloïque-l . C lt H u O,SHg. 

Acide bromoS-naphloïquê-1. — 125 g d’acénaphtène ont donné, 
par oxydation chromique selon la méthode de Graebe (27), 
136 g d’acide naphtalique qui ont fourni 123,5 g d’acide bromo- 
8 -naphtoIque-l pur, après mercuration, traitement par le brome 
en milieu acétique et cristallisation dans le benzène (28). 

Thiolaclone périnaphloïque. — On brasse intimement, dans un 
creuset de fer, 25,1 g (0,1 mol.) d’acide bromonaphtol'que, 0,25 g 
de sulfate de cuivre, 0,2 g de bronze de cuivre et le sulfhydrate 
de potassium obtenu en saturant par un courant d’hydrogène 
sulfuré 56 g de potasse dans 100 g d’eau et en évaporant à 
feu nu jusqu’à consistance pâteuse. Le récipient métallique est 
chauffé progressivement au bain d’air. On remue fréquemment 
avec une tige de cuivre, pour faciliter le départ de l’eau; puis 
on continue à chauffer jusqu’à ce qu’un thermomètre plongé 
dans le mélange marque 170°. Après refroidissement, la masse 
friable jaune est reprise par 500 cm* d’eau et subit une courte 
ébullition avec 1 g de noir animal. La liqueur filtrée, traitée par 
un excès d’acide chlorhydrique, abandonne un volumineux préci¬ 
pité brun qui est lavé à l’eau et séché. Après un quart d’heure 
d’ébullition avec 1 g de noir animal, dans 450 cm* d’alcool à 
95°, on filtre à nouveau et on chasse l’alcool au bain-marie. Le 
résidu est purifié par une ou deux dissolutions dans 200 cm' 
d’alcool à 70° bouillant; un peu de soufre est éliminé par filtration 
et on recueille, après refroidissement, 7,5 g de belles aiguilles 
jaune d’or qui constituent la thiolactone pure. F : 145°. 

Condensation avec l'hydroxyde d'éthylmercure. — La base orga- 
nométallique ne réagit pas convenablement avec la thiolactone et 
il convient de la mettre en présence d’une solution préexistante 
du sel de sodium du mercapto-acide. 

On dissout, à froid, 2,65 g de chlorure d’éthylmercure dans 
4 cm* d’alcool, 6 cm* d’eau et 1,2 cm* de soude 10 N. On introduit 
ce liquide dans celui qui a été préparé par dissolution de 1,86 g 
de thiolactone dans 75 cm* d’eau bouillante renfermant 2,1 cm* 
de soude 10 N. Après une heure, l’addition de 60 cm* d’acide 
acétique à 10 0/0 fournit, dans la liqueur filtrée jointe aux eaux 
de lavage d’un léger résidu insoluble grisâtre, un précipité jaune 
clair qui est essoré, soigneusement lavé à l’eau et séché dans 
le vide. Après 1 ou 2 cristallisations dans 25 cm* d’alcool, on 
obtient de beaux cristaux presque incolores. F. inst., avec déc. : 
vers 178°. Le produit se décompose lentement, sur le bloc 
Maquenne, à des températures beaucoup plus basses. R* 65 %. 

Acide éthylmercurimercapio-2-méthyl~4-lhiazole’Carboxyiique-b. 

C 7 H # 0,S t NHg. 


oL-chloracÜylacèlale d'élhyle. — Action du chlorure de sulfuryle 
sur l’ester acétylacétique au-dessous de -f- 5° (29). Eb, : 80,5-84*. 
R* : 76 % par rapport à l’ester acétylacétique. 

Diihiocarbamale d'ammonium. — La préparation fournit un 
rendement d’environ 35 0/0 par rapport au sulfure de carbone 
si on abandonne, pendant 2 jours, entre 15 et 20°, un mélange de 
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100 g d'une solution à 10 0/0 d’ammoniac dans l'alcool à 95°, 
et de 120 cm* d’alcool à 95° renfermant 22 g de sulfure de carbone. 
Après refroidissement à la glacière, on essore les cristaux à peine 
colorés. J’ai obtenu de plus mauvais résultats en suivant exac¬ 
tement le mode opératoire indiqué par Freund et Bachrach (30). 

Mercaptométhyllhiazole-carboxylate d'éthyle et acide correspon¬ 
dant. — A partir d’une solution alcoolique de chloracétylacétate 
d’éthyle fraîchement distillé et de dithiocarbamate partiellement 
dissous dans l’alcool froid, la méthode indiquée par Miolati (21) 
a fourni un rendement d’environ 50 0/0 en ester incolore. F : 149°, 
après séchage dans le vide (F: 141°, d’après Miolati). 

Cet ester a été dissous et hydrolysé à la température ambiante 
par 2 mol. de soude caustique, en solution aqueuse 0,66 N. Un 
faible excès d’acide chlorhydrique dilué donne un fin précipité 
d’acide libre, incolore. F. inst., avec déc. : vers 250° (Miolati, 
211-212°). Ce point de décomposition n’a pas été modifié par des 
recristallisations dans l’eau bouillante et dans l’alcool. R*: 90 0/0. 

Condensation avec Vhydroxyde d'èthylmercure. — 15 g du mélange 
d’halogénures d’éthylme^ure dont la préparation a été décrite 
dans la première partie de cette suite de recherches sur des composés 
organométaltiques , sont dissous, au bain-marie, dans 20 cm* 
d’alcool à 95°, 30 cm* d’eau et 10 cm* de lessive de soude 10 N. 
On ajoute, en une fois, 8,8 g (env. 0,05 mol.) de l’acide précédent, 
en suspension dans 30 cm* d’alcool chaud. Le mélange devient 
limpide. On continue à chauffer pendant une heure environ. 
La liqueur, filtrée vers 80°, donne par refroidissement une 
abondante cristallisation d’aiguilles incolores, peu solubles dans 
l’eau froide. F. inst. avec déc. : vers 300°. De la solution chaude 
de ce sel de sodium, on précipite l’acide par 70 cm* d’acide'acétique 
à 10 0/0. R* pratiquement quantitatif. F. 226°. Deux g d’acide 
ont fourni, après dissolution dans 300 cm* d’alcool bouillant, un 
feutrage d’aiguilles blanches qui fondent encore instantanément 
vers 226° et noircissent peu à peu à la lumière. 

Acide èlhylmercurilhiosalicytique. C # H 10 O,S Hg. 

Acide thiosalicytique. — Lors de la réduction (31), pour 
éviter la formation de croûtes ainsi que les pertes et les sou¬ 
bresauts qui en résultent, il est bon d’introduire lentement le 
disulfure, bien pulvérisé, dans l’acide acétique bouillant et, seu¬ 
lement ensuite, le zinc, sans interrompre l’ébullition à reflux 
jusqu’à ce que la réaction soit terminée (4 à 5 heures). L’addition 
de 1 ou 2 cm* d’acide chlorhydrique concentré accélère la réduc¬ 
tion. Après épuisement du précipité par la soude, on a intérêt 
à jeter la solution alcaline dans un excès d’acide chlorhydrique, 
ce qui fournit immédiatement un acide thiosalicylique très pur, 
exempt de sel de zinc; sinon, on peut éliminer ce métal en ajoutant 
de l’acide chlorhydrique à l’alcool utilisé pour la recristallisation. 

Des essais de réduction par le zinc en solution aqueuse alcaline 
ont conduit aussi à d’excellents résultats. 

Condensation avec Vhydroxyde d'éthylmercure. — Il est avanta¬ 
geux d’opérer comme dans le cas du dérivé du thiazole. Le pré¬ 
cipité d’acide organomercurique est lavé avec un peu d’eau, soi¬ 
gneusement essoré et cristallisé 2 fois dans 25 cm* d’alcool à 
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95°. F: III®. Rendement > 80 0/0. Le sel de sodium correspon¬ 
dant est extrêmement soluble dans l’eau. 

Acide dodécylmercurilhlosallcyllque. C^H^OjS Hg. 

4,5 g de bromure de dodécylmercure sont dissous, vers 80°, 
dans 50 cm* d’alcool renfermant 2 cm* de lessive de soude 
10 N, et on chauffe le liquide au bain-marie, pendant 1/2 heure, 
avec 1,54 g d’acide thiosalicylique en solution dans 10 cm* d’alcool. 
On ajoute ensuite 20 cm* d'acide acétique à 10 0/0 et on laisse 
refroidir le mélange. L’huile qui s’est séparée se solidifie rapide¬ 
ment. Après un essorage et deux cristallisations dans 40 cm* 
d’alcool à 95°, F: 70°. Rendement 84 0/0. 

On peut, sans inconvénient, utiliser directement le mélange 
d’halogénures de dodécylmercure dont la préparation a été décrite 
dans le seconde partie de ces recherches sur des composés organo - 
métalliques. Un excès éventuel de mercapto-acide reste en solution 
dans l’alcool et n’est pas gênant. 

Acide dodécylmercurlmercaplo-acélique. C u H m O,S Hg. 

F: 80®. Rendement 88 0/0. Même mode opératoire, à partir 
d’acide mercapto-acétique préparé selon la méthode de Biil- 
mann (32). 

Acide élhylmercurlmercapto-2-dodécanoîque-l. C 14 H m O,S Hg. 

Acide mercapto-2-dodécanoïque-l. — Dans la molécule de l’acide 
laurique a-bromé (F : 30-32®. Eb a -) : 162-169®. Obtenu par action 
simultanée de brome et de phosphore rouge sur l’acide lau¬ 
rique), j’ai effectué, comme Eggerth (26), le remplacement du 
brome par un groupement mercaptan au moyen d’éthylxanthogé- 
nate de sodium, d’après le mode opératoire mis au point par Biil- 
mann (32) pour les termes inférieurs, mais en ajoutant de l’alcool 
à la solution alcaline, afin d’abattre les'mousses. 

Après traitement de l’acide éthylxanthogènol-2-dodécanoIque-l 
par l’ammoniaque, à cause du pouvoir émulsif de l’acide laurique 
substitué, il a été impossible d’extraire l’amide xanthogénique en 
milieu alcalin, au moyen d’éther, comme le recommande Biilmann. 
J’ai dû détruire l’amide, en faisant bouillir le mélange, à reflux, 
pendant une heure, avec 100 cm* d’acide chlorhydrique con¬ 
centré, un volume égal d’alcool et 2 g de poudre de zinc. Il faut 
ensuite saponifier les traces d’ester formées, par une nouvelle 
ébullition d’une heure avec un excès de soude caustique, et chasser 
l’alcool. Le milieu est rendu nettement acide et refroidi. L’acide 
mercaptolaurique, qui constitue la couche supérieure, se solidifie 
peu à peu ; on l’isole par épuisements au moyen de benzène. Rende¬ 
ment 90 0/0. F : 55-56®; après une recristallisation dans l’éther de 
pétrole, F : 59®. — Cf. Eggerth (26), F : 59®. 

15 g de cet acide «-mercaptolaurique ont été soumis à un essai 
de distillation dans le vide: 8 g ont passé entre 170 et 173®, sous 
3 mm. env., et fondaient ensuite à 57°; mais près du tiers du 
produit est resté dans le ballon à l’état de polymères jaunâtres. 

Condensation avec l'hydroxyde d'élhylmercure. — A partir de 
11,6 g de l’acide précédent et de 13,3 g de chlorure d’éthylmercure, 
la préparation du nouvel organomercurique peut être calquée sur 
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celle de l'acide éthylmercurithiosalicylique. On précipite une huile 
par l'acide acétique; elle se solidifie rapidement. F : 74,5°, après 
séchage au dessicateur à vide et deux cristallisations dans un 
poids décuple d'éther de pétrole. Le sel de sodium est très soluble 
dans l'eau froide, contrairement à celui de l’acide isomère dodécyl- 
mercurimercapto-acétique. 

{1) M.-S. Kharasch, Brevets U. S. A. 1.589.599, 22 juin 1926; 1.672.615, 
5 juin 1928. — (2) Waldo, J. am. chem. Soc., 1931, 63, 992-6. — 
(3) I. G. Farben, Brevet allemand 586.352, 2 octobre 1933; brevet 
français 754.436, 7 novembre 1933. — (4) K. Streitwolf et P. Fritzsche, 
Brevet U. S. A. 1.984.097, 11 décembre 1935. — (5) J.-H. Waldo, H.-S. 
Shonle et H.-M. Powell, J. Bacl., 1931, 81, 323-9. — (6) H.-M. Powell 
et W.-A. Jamieson, Amer. J. Hyg., 1931, 18, 296-10; Proc. Indiana 
Acad. Sci., 1938, 47, 65-70. — (7) H.-M. Powell et W.-A. Jamieson. 

Amer. J. Hyg., 1932, 16, 292-7; Proc. Indiana Acad. Sci,, 1932,41,249-56_ 

(8) G.-A. Emerson et A.-J. Salle, Proc. Soc. exp. Biol., N. Y., 1934, 
81 v 421-33. — A.-H. Anderson, G.-A. Emerson, C.-D. Lbake, P.-R. 
Cbrqueira, E. Hurowitz et H. Moura Costa, Vniv. Calif. Pub. Phar- 

macology, 1938, 1, 31-47. _ (9) A.-J. Salle, Proc. Soc. exp. Biol., N. Y., 

1935, 32, 615-17; J. Bacl., 1937, 38, 33-4. _ (10) H.-M. Powell et 
W.-A. Jamieson, Amer. J. Hyg., 1931, 14, 218-24. — (11) L.-C. Morgan, 
W.-A. Jamieson et H.-M. Powell, J. Immunol., 1933, 26, 121-6. — 
(12) G.-R. Sickels, J. Bacl., 1937, 83, 644. — (13) A.-P. Krueger et 
V.-C. Nichols, Proc. Soc. exp. Biol., N. Y., 1936,84,335-7. —( 14) D.-E. Smith, 
E.-J. Czarnetzky et S. Mudd, J. Bacl., 1936,81, 7-8. — (15) L.-H. Golds- 
mith, J. med. Assoc. Georgia, 1936, 26, 197-201. — (16)M.-S. Kharasch, 
Brevets U. S. A. 1.862.896, 14 juin 1932; 2.012.820, 27 août 1935. — 
(17) L.-A. Walter et R.-J. Forsbinder, J. am. pharm. Ass., 1940, 
29, 211-3. — (18) P. Friedlander et N. Woroshzow, Ann. Chem., 
1912, 888, 21. — (19) I.. Cassella et Cie, Brevet allemand 189.200, 
29 juin 1906. — (20) H. -G. Rule et R.-R. -H. Brown, J. Chem. Soc., 1934, 
137.—(21) A. Miolati, Gazz. chim. ital., 1893,23,1,576.—(22) J.-S. Cohen, 
J. Pharmacol., 1929, 86, 343-50. — (23) S.-R. Douglas et P. Hartley, 
Tubercle, 1934,13, 97-9. — (24) S.-M.-K. Mallick, S. Ali et B. Singh, 
Tubercle, 1937, 19, 62-4. — (25) M.-L. Crossley, E.-H. Northey et 
M.-E. Hultquist,*/. am. chem. Soc., 1939,61,2950-5. — (26) A.-H. Eggerth, 
J. exp. Med., 1931, 63, 27-37. — (27) C. Graebe et E. Gfeller, Ber., 
1892, 26, 652-7. — (28) H. -G. Rule, W. Pursell pt R.-R.-H. Brown, 
J. chem., Soc., 1934, 168-71. — (29) B.-B. Dey, J. Chem. Soc., 1915, 107, 
1646. — (30) M. Freund et G. Bachrach, Ann. Chem., 1895, 286, 201. — 
(31) Organic Synthèses, 12. 76. — (32) E. Biilmann, Ann. Chem., 1905, 
339, 351-72; 1906, 848, 120-32. 

(Institut de Chimie de Paris. 

Laboratoire de Perfectionnement.) 

» 

No 72. —Dosage des acides au moyeu du thiosulfate; 
par Mlle Denise BEZŒR. — (2.2.1942). 

La réduction de Piodate par le thiosulfate : 

IO.- + 6S.O.--I-6H* -y I- + 38.0,- + 3H.0 

peut servir à doser un acide : l’acide à titrer est versé dans une 
solution de thiosulfate titré et d'iodate en excès. La fin est 
marquée par l’apparition d'iode due à la réduction de l'iodate 
en excès par l’iodure formé: 

I<V + 51- + 6H+ —3I. + 3H.O 
L’excès d'iodate ne doit pas être supérieur à 15-20 0/0 de la 
quantité théorique. 
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On connaît déjà un dosage des acides par le thiosulfate (1) : 
l'acide est additionné d’iodate et d’iodure en excès; l'iode libéré 
est titré par le thiosulfate : 


IO. +5I- + GH+ 31| + 8H,0 (I) 

8I» + 6S»0»— y 61- + 8S*0»" (II) 

Nous avons cherché à réaliser un dosage direct de l’acide, en 
réduisant l'iodate par le thiosulfate sans formation intermédiaire 
d’iode : 

IQ»* + 6S»Oi— -J- 6 H+ ■ ^ I” -J- 88»Og— -J- 8 H,0 (III) 

Principe. — L’étude a été faite pour un acide fort (acide 
chlorhydrique) N/10. A un volume connu de solution titrée de 
thiosulfate, on ajoute de l’iodate en excès. On verse l’acide à titrer; 
des ions H+ sont consommés, suivant la réaction (111). Lorsqu'il 
n’y a plus de thiosulfate, le pH baisse brusquement. La fln de 
la réaction est marquée par l’apparition d’iode; en effet, lorsque 
le pH est suffisamment bas (vers pH=5,2) l’iodate en excès réagit 
sur l’iodure formé en donnant de l’iode (Réaction 1). 

Il n’y a donc pas besoin d’indicateur. 


Influence d'un excès d'iodate. — En présence d’un trop grand 
excès d’iodate, l’oxydation du thiosulfate peut se poursuivre 
partiellement jusqu’au sulfate (2). 


410,- -J- 8 S, O, -J- 8 H,0 ^ 6 S O, -- -^41-^6 H+ 


La quantité d’acide ajoutée est alors trop faible. 

L’influence de la quantité d’iodate sur les résultats du dosage 
est représentée ci-dessous: 

I II 


14 

6 

a 

1,8 

i,u 


1.4 4/4 

9,7 

4.4 
<4,1 


I. — Rapport de la quantité d’iodate introduite 4 la quantité théorique. 
II. — Erreur sur le titre de l’acide, pour cent. 


On voit que des résultats satisfaisants sont atteints (Erreur 
^0,2 0/0) lorsque l’excès d’iodate n’est pas supérieur à 15 0/0 
environ de la quantité théorique. 

• Mode opératoire. — A 20 cm* d’une solution titrée de thio¬ 
sulfate 0,1 N environ on ajoute 7 cm* d’une solution d’iodate de 
potassium à 1 0/0; l’acide à titrer, 0,1 N environ est versé en agi¬ 
tant constamment, jusqu’à apparition de l’iode. 

L’excès d’iodate doit être inférieur à 15-20 Cf/0 de la quantité 
théorique; si on ne connaît pas le titre approximatif de l’acide, 
un premier dosage effectué avec un grand excès d’iodate donnera 
le titre à 1 0/0 près; un deuxième dosage fait avec la quantité 
convenable d’iodate donnera le titre exact. Précision : 0,2 OjfO. 


(1) Bibliographie complète: I. M. Kolthoff, Volumétrie Analysis, 
trad. Furman, 1929, John Wiley, New-York, t. 2, p. 389. — (2) Car* 
rière et Juillard, C. R., 1930, 191, 1133; Carrière et Dblpla, C. R., 
1937, 205, 1157. 

(Laboratoire de Chimie Analytique 
de l’École de Physique et Chimie industrielles.) 
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N° 73. — Dosage des acides au moyen de l’iodate ; 
par Mlle Denise BEZIER. 

(2.2.1942.) 

La réduction de l'iodate par le thiosulfate consomme des 
ions H + : 

10,- + 68,0,- + 6 H+ I- + 8S*0,-- + 8H,0 

Cette réaction utilisée pour le dosage des acides : l’acide à 
titrer est versé dans une solution d’iodate titré et de thiosulfate-' 
en excès; la fin de la réaction est marquée par une baisse brusque 
du pH. L’addition d’iodure est inutile. 

Il ne se forme pas d’iode comme composé intermédiaire. Ce 
dosage a été étudié : 

1° Potentiométriquement : pH de la solution en fonction du 
volume d’acide ajouté; 

2° Avec l’indicateur mixte rouge de méthyle-vert de bromo- 
crésol comme indicateur de pH. 

On a étudié, en fonction du pH et des concentrations, les poten¬ 
tiels d’oxydo-réduction des systèmes iodate-iode et thiosiilfate- 
tétrathionate ainsi que celui du sulfite, produit de décomposition 
du thiosulfate en milieu acide. 


Le dosafce d’une solution d’acide au moyen d’iodate présente 
un intérêt certain, puisqu’il permet de rattacher le titre d’une 
solutioiuoxydante à celui d’une solution acide, établissant ainsi 
un lien entre les deux groupes de solutions étalons. 

Un tel dosage a été décrit par Kolthoff (1); on sait qu’en milieu 
acide, l’iodate réagit çur l’iodure. et l’iode formé est réduit par 
le thiosulfate : 

10,-+ 5I- + 6H+ 3r, + 8H,0 (I) 

31, + 6S,O,— ^ 61- + 3 8,0,— (II) 


{tolthoff utilise le fait que la réaction (I) consomme des ions H+ : 
une quantité connue d’iodate titré est mélangée à de l’iodure et 
du thiosulfate en léger excès; la solution acide à titrer est alors 
versée dans cette solution; aussi longtemps qu’il reste de l’iodate, 
des ions H+ sont consommés; la lin de la réaction est marquée 
par une baisse brusque du pH et peut être décelée par un indicateur 
de p„ approprié. 

On peut remarquer que l’ensemble des réactions (I) et (II) 
peut s’écrire : 


10$- + 6H+ + 6 8,0," — ^ I* -f- 8 S,0,-- -f- 3H,0 (III) ? 


L’iodure consommé dans la réaction (I) étant entièrement 
régénéré dans la réaction (II), il semble que l’addition initiale 
d’iodure soit superflue (2); pour le vérifier, nous avons fait une 


N 

série de dosages avec de l’acide chlorhydrique — avec ou sans 


addition initiale d’iodure. Les résultats obtenus dans les deux cas 
ont été parfaitement concordants dans la limite des erreurs d’ex¬ 
périence. ~ 

Ceci posé, deux explications restaient possibles quant au méca¬ 
nisme de la réaction : 

1° Dès qu’une trace d’iodure apparaît, il se combine à l’iodate 
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pour donner de l'iode, lequel réagit sur le thiosulfate en régénérant 
de l’iodure, etc..., l’iode jouant ainsi le rôle de catalyseur ; 

2® L'iode ne joue aucun réle, et l'iodate est directement réduit 
par le thiosulfate à l'état d’iodure, suivant le schéma classique 
des réactions d'oxydo-réduction. 

Nous avons cherché, dans l'étude qui suit, è déterminer laquelle 
de ces hypothèses était correcte. 

1. — Étude potentiométoique du dosage d’acide par i/iodatsl 

Nous avons déterminé, en fonction du nombre de cm* d'acide 
ajoutés, le pH de la solution au cours du dosage. 

Les pH sont mesurés au moyen d’une électrode de verre épaisse 
et d’une électrode /Ag/CIAg/CIK/ saturé/ plongeant dans la 
solution, et reliées èt un dispositif potentiométrique à amplifica¬ 
tion par lampe. — Après étalonnage avec une solution tampon 
connue, les pli sont déterminés par lecture directe è 0,05 unité 
près. 

1° Dosage d'acide chlorhydrique Nf 10. 

A partir de 10 cm* d'une solution 0,4945 N d’iodate, et d'acide 
chlorhydrique 0,1191 N, nous avons obtenu la pourbe ci-contre 
(flg. 1). — L’expérience a été répétée avec et san& addition initiale 
d’iodure; les courbes obtenues étaient parfaitement superpo¬ 
sables. 



L’existence d’une partie descendant lentement entre pH 8,5 et 
5,7 montre que la réduction de l'iodate par le thiosulfate, quoi¬ 
qu'elle se produise è partir de pH=8,5, n’est quantitative qu’à 
partir d’un pli un peu inférieur à 5,7. —On peut, en mesurant 
l’abscisse du point de la courbe correspondant à différentes valeurs 
du pli, en déduire la composition approximative du mélange à 
l’équilibre. 

Le point équivalent est obtenu pour un volume de 41,45 cm* 
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et un pH de 4,8; au voisinage du point équivalent, le pH passe 
de 5,5 à 4,4 pour une addition de 0,1 cm» d’acide; cette variation 
pourra donc être décelée par un indicateur de pT 4,8; 

Vitesse de réaction. 

La réaction de réduction de l’iodate n’est pas instantanée; 
la valeur stable du pH n’est obtenue qu’après 5 à 30 secondes 
pour le dernier cm* d’acide ajouté et 2' à 3 minutes pour les 
dernières gouttes. 

2° Dosage d'acide chlorhydrique N/100. * 

La même étude a été faite pour des réactifs dix fois plus dilués 
soit; iodate 0,04945 N et acide 0,01191 N. La courbe représen¬ 
tative (fig. 1) est analogue à la précédente, mais la réaction n’a 
lieu qu’à un pH inférieur à 6 environ; au voisinage du point équi¬ 
valent, la variation est sensiblement 0,1 unité de pH pour une 
addition de 0,1 cm» d’acide. On pourra donc observer la lin de 
la réaction par colorimétrie à 0,2 cm* près. 

IL —■* Étude de la réaction de l’iodate sur l'iodure. 

Il est connu que l’iodate ne réagit sur l’iodure pour former de 
l’iode qu’à partir d’un pH suffisamment acide. 

Le pH d’apparition de l’iode est respectivement 5,1 et 4,9 dans 
les conditions des dosages d’acides N/10 et N/100. 

On voit ainsi que, au cours du dosage, le pH garde constamment 
une valeur telle que la formation de l’iode est impossible; en 
effet, pour 99,5 0/0 d’iodate transformé, il est encore égal à 5,7 
dans le dosage d’acide N/10 et 4,95 dans le dosage d’acide N/10.0 
Par conséquent, l’iode ne joue aucun rôle, la réaction qui se 
produit est une réduction directe de l’iodate en iodure par le 
thiosulfate qui est lui-même oxydé en tétrathionate. 

III. — Étude des potentiels d’oxydo-réduction 

DES SYSTÈMES IODATE-IODE ET THIOSULFATE-TÉTRATHIONATE. 

Les potentiels d’oxydo-réduction sont déterminés au moyen 
d’une électrode de platine poli et d’une électrode au calomel à 
chlorure de potassium saturé, plongeant dans la solution à étudier 
et reliées à un dispositif potentiométrique. — Les mesures sont 
faites à 0,01 volt près. Le potentiel de l’électrode au calomel à 
chlorure de potassium saturé par rapport à celui de l’électrode 
normale d’hydrogène est +0,25 volt à la température ordinaire. 
Dans ce qui suit tous les potentiels sont rapportés à celui de 
l’électrode normale d’hydrogène. 

Simultanément le pH de la solution étudiée est déterminé comme 
il a été indiqué plus haut. 

1° Elude du système Ihiosûlfale-lèlralhionale. 

t 

influence de la concentration en lélralhlonaie. 

Nous avons cherché à déterminer si le système est réversible, 
c’est-à-dire si la réaction : 

2 8,0, — î€ — ^ 840,“- 
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est également possible dans le sens de la réduction du tétrathio- 
nate. 

Si le système est réversible, la concentration en tétrathionate 
influe sur le potentiel du système, qui peut s’exprimer par la 
formule : 


C -j- 


- E, —0,06 lof 18.0,--} + 0,08 lof tSiO,--) 


Dans le cas contraire, le potentiel est indépendant de la concen¬ 
tration en tétrathionate. 

Or, on constate que la concentration en tétrathionate n’a aucune 
influence sur le potentiel ; le système est donc irréversible, et l'on 
ne doit pas parler du potentiel normal du système thiosulfate- 
tétrathionate mais bien du potentiel du thiosulfate. 


Influence de la concentration en thiosulfate. 

Les mesures ont montré que, pour les dilutions allant jusqu'à 
N/100, le potentiel de la solution de thiosulfate peut être repré¬ 
senté par : 

E E, — 0,06 lof [8,0,--] 

OU E, «• 0,21 V 

Influence du p B . 

Nous avons étudié le potentiel d’une solution N/10 de thiosulfate 
en fonction du pH. Entre pH=2 et pH ««S, 5, le potentiel est cons¬ 
tant, et égal à 0,27 volt (flg. 2). 
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Pour des pH inférieurs à 2, il est vraisemblable que la^ courbe 
du potentiel s’élèverait par suite de la recombinaison d’ions 
S.O.- suivant : 

8,0,-- + H+, SaOfH-' jrtiU S,0,H- + H+ S,0,H, 
mais cette partie li’a pas pu être observée à cause de la décompo¬ 
sition des solutions de thiosulfate qui, sensible à partir de pH—4, 
devient très rapide aux pH inférieurs à 2. D’ailleurs, si une solu¬ 
tion acide de thiosulfate est abandonnée un certain temps, on 
voit le potentiel s’élever par suite de la disparition d’une partie 
du thiosulfate qui se décompose en sulfite et soufre. En effet, 
le potentiel du sulfite est supérieur à celui du thiosulfate; à 
pH =2,25 le potentiel d’une solution M/10 de sulfite est 0,44 V. 
(«g. 2). 

2° Elude du système lodale-iode. 

r ‘ Le système iodatç-iodure ne peut pas être étudié aux pH infé¬ 
rieurs à 5, puisque l’iodure est alors oxydé à l’état d’iode. Nous 
avons donc étudié le système iodate-iode. . 

\ 

Influence de la concentration en iode . 

Une solution M/lOd’iodure est versée progressivement dans une 
solution M/10 d’iodateà pH =*1,2, le potentiel reste constant été gai 
à 1,12 quelle que soit la quantité d’iode formée; donc le système 
n’est pas réversible et on peut considérer le potentiel d’une solu¬ 
tion d’iodate seul. 

Influence du pH. 

Nous avons étudié le potentiel d'une solution M/10 d’iota te pour 
des valeurs du pH comprises entre 1,2 et 9,8 (flg. 2); pour les 
valeurs du pH supérieur à 3-4, l’action oxydante de l’iodate est 
lente, et les potentiels sont difficiles à mesurer. Quoi qu’il en 
soit, l’allure générale de la courbe montre que l’iodate est de 
moins en moins oxydant quand le pH s’élève, ce qui est bien en 
accord avec les propriétés connues de cet ion. % 

x 3° Conclusion. 

Les positions relatives des courbes de la figure 2 justifient le 
fait que l’iodate est plus oxydant par rapport au thiosulfate que 
par rapport à l’iodure, et que, par conséquent, le thiosulfate est 
encore oxydé pour des pH assez élevés où l’iodure ne l’est plus. 

IV. — ÉTUDE PRATIQUE DU DOSAGE. 

Afin de contrôler la précision du dosage, les solutions d’iodate 
et d'acide chlorhydrique utilisées ont été titrées séparément, à 
partir d’une même solution de thiosulfate 0,0948 N. Cette manière 
d’opérer permet d’éliminer toute erreur due à l’inexactitude du 
titre de l’une ou l’autre des solutions. 

✓ 

I® Titrage de la solution d'iodale (3). 

On ajoute à la solution d’iodate à titrer un excès d’iodure de 
potassium et d'acide; l’iode formé est ensuite titré par le thio¬ 
sulfate. 
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A un volume connu d’acide à titrer, on ajoute un excès'd’iodate 
et d'iodure. Il se forme une quantité d'iode correspondant à la 
quantité d'acide introduit ; on titre l’iode libéré par le thiosulfate. 

3° Titrage d'acide chlorhydrique N/10 par Viodale . 

Influence de l'addition initiale d'iodure. 

On introduit 10 cm* d’iodate 0,4945 N, du thiosulfate en léger 
excès; le volume est amené à 50 cm* et on ajoute l’indicateur. 
On dose alors par l’acide 0,119! N. Suivant les expériences» la 
solution initiale est additionnée ou non de 0,25 g d’iodure de 
potassium. 

Nous avons obtenu les résultats suivants : 

v m 41,5 cm* 
v =• 41,45 cm* 
v « 41,40 cm* 
v « 41,45 cm* 
v ■ 41,40 cm* 

l’addition d’iodure n’a donc aucun effet appréciable. 

Précision. 

En prenant la valeur moyenne v =41,45 cm*, nous trouvons 
pour l’acide le titre=0,1193 N. 

Or, le titre, trouvé directement était 0,1191 N, soit un écart 
de 2 / 1 . 000 . 

' Choix de l'indicateur. 

Nous avons essayé un certain nombre d’indicateurs ; le plus 
favorable est l’indicateur mixte : 

3 parties vert de bromocrésol à 0,2 0/0 dans l’alcool; 

2 parties rouge de méthyle à 0,2 0/0 dans l’alcool. 

Il n’y a pas de correction à faire si on dose à teinte lilas. Le 
changement de couleur (bleu vert à lilas) est net et peut être 
observé à la lumière électrique. 

Mode opératoire. 

On introduit 10 cm* de solution titrée 0,5 N environ d'iodate, 
15 cm* d’une solution de thiosulfate à 100 g de sel à 5 H*0 par 
litre, 25 cm* d’eau distillée et 10 gouttes d’indicateur mixte, vert 
de bromocrésol — rouge de méthyle. 

On fait tomber dans cette solution l'acide chlorhydrique 0,1 N 
environ à titrer, en agitant continuellement. On dose à teinte 
lilas de l’indicateur; les dernières gouttes doivent être ajoutées 
lentement, car la réaction est lente et la coloration ne se stabilise 
pas immédiatement; la teinte lilas doit persister 3 minutes après 
addition de la dernière goutte d’acide. 

On peut augmenter la précision en prenant comme solution de 
comparaison un même volume de solution tampon de pH=4,8 
contenant la même quantité d’indicateur mixte. 

Précision = 2 0/00. 

— solution tampon de pH =4,8: 4,8 cm* acide acétique pur, 
16,3 g acétate de sodium, dans un litre d’eau distillée. 


Avec iodure 


Sans iodure 
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2® Titrage de la solution d'acide (4). 
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4® Titrage d'acide chlorhydrique JV/lOO. 

\ 

Avec des réactifs 10 fois plus dilués, le volume d’acide ajouté 
variait entre 41,35 et 41,5 cm*. Précision 4 0/00. Dans ce cas, il 
est indispensable de se référer à une solution de comparaison, 
comme d a été dit pour le dosage d’acide N/lO. 

Le pH au point équivalent est 4,8. 

Bibliographie. — (1) I. M. Kolthopp, J. American Chem. Soc., 1926, 
48, 1447 et Pharm. Weeklflad, 1926, 68, 37. — (2) Hahn-Hertrich, Ber. 
dûek . chem. Ges., 1923, 58, 1729. — (3) I. M. Kolthopp, Volumétrie 
Analysis, trad. Furman, 1929; John Wiley, New-York, t. 2, p. 386. — 
(4) I. M. Kolthopp, Pharm. Weekblad, 1920, 87, 63. Bibliographie 
complète dans : I. M. Kolthopp, Volumeirie Analysis, t. 2, p. 389. 

(Laboratoire de Chimie Analytique 
- de l’École de Physique et Chimie Industrielles.) 


N° 74. — Contribution à l’étude de l’absorption des phényl- 
bydrasides de quelques diacides. — II. Phénylhydrazides 
de l’acide phtalique ; par Mlle D. BIQUARD et P. GRAM- 
MAT1CAX1S. 

(26.2.1942.) 

L’étude de l’absorption dans l’U-V moyen et le visible des 
différentes phénylhydrazides et «-roéthyl-phénylhydrazides de 
l’acide phtalique obtenues par condensation de l’anhydride 
phtalique avec la phénylhydrazine et IVméthyl-phénylhydra- 
.. zine a permis aux auteurs de vérifier les observations qu’ils 
avalent énoncées précédemment. 

' .Les deux formes cristallines de la p.^-phtalyl-phénylhydra- 
sine et de la p.p-phtalyl-a-méthyl-phénylhydrazine ont été étu¬ 
diées, au point de vue spectral, en solution et à l’état solide. 

D’autre part, l’étude de la 3-phénylhydrazo-phtalide a montré 
que ce composé était tout à fait différent de la p.(3-phtalyl-phé- 
nylhydrazine. 

^ Enfin, l’étude spectrale et chimique des phénylhydrazides de 
même type des acides phtalique et maléique a permis de 
démontrer que la maléinyl-phénylhydrazine décrite jusqu’alors 
comme étant p. 9-iAaléinyl-phénylhydrazine était en réalité 
!*«. P-maléinyl-phénylhydrazine. 


Nous avons montré précédemment (l)que l’on pouvait étendre 
aux phénylhydrazides des diacides les observations qui avaient 
été faites lors de l’étude spectrale des phénylhydrazides des 
monoacides (2). 

Au cours de ces recherches (2), nous avions indiqué les modi¬ 
fications du spectre d’absorption de la^ phénylhydrazine provo¬ 
quées par la substitution d’un ou de 'plusieurs hydrogènes du 
groupe hydrazinique de la molécule par divers radicaux acidyles 
aliphatiques ou aromatiques. 

L’étude spectrale des phénylhydrazides des diacides présentait 
d’autant plus d’intérêt qu’un diacide peut donner par condensa¬ 
tion avec la phénylhydrazine plusieurs combinaisons de types 
différents dont, souvent, il n’est pas aisé de déterminer la structure 
A l’aide de moyens chimiques. 
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COOH 

En désignant par A <£oOH un d * ac * de ( A < étant un-radical 

gras ou aromatique) on peut envisager pour les produits de conden¬ 
sation de ce composé avec la phénylhydrazine les types suivants 
de structure : 



COOH 

CO-NH-NH-C.H. 


(I) 


/COv 

A< >N-NH-C»H t 

\co/ 


(III) 


.CO-NH-NH-C.H, 

K 

\CO-NH-NH-C.H, 


<: 


CO-NH 

CO-N-C.H, 


(II) 

(IV) 


Dans les formules de structure précédentes, le radical A < se 
trouve lié à un ou plusieurs chromophores complexes. Si ce radical 
A < ne présente pas d'absorption propre dans le domaine spectral 
d’absorption de la phénylhydrazine, l’influence qu’il exercera sur 
l’absorption des composés considérés ne résultera que de la dis¬ 
tance imposée par sa présence aux chromophores complexes de 
ld molécule; et l’on sait que l'influence qui s’exerce entre deux 
chromophores diminue très rapidement lorsque leur distance 
augmente. 

Si le radical A < absorbe dans la région spectrale d’absorption 
de la phénylhydrazine, son influence sur l’absorption des subs¬ 
tances étudiées résultera d’une part de son absorption propre et, 
d’autre part, de l’action qu’il exercera en .tant que chromophore 
sur les chromophores complexes de la molécule. 

Les phénylhydrazides des acides malonique et succinique 
étudiées précédemment correspondent au premier de ces cas. 
Dans le présent mémoire nous étudierons les phénylhydrazides de 
l'acide phtalique pour lesquelles le radical A est C 4 H 4 < qui 
présente une absorption propre dans le domaine spectral d’absorp¬ 
tion de la phénylhydrazine. 

L'anhydride phtalique peut donner par condensation avec la 
phénylhydrazine les quatre combinaisons correspondant aux 
différents types de structure citées précédemment : 


Ce 


CO-NH-NH-C.H, 
-COOH (la) 


Pn 

^Yo 


N-NH-C.H, 
(III o) 


//'\-CO-NH-NH-fc,H, 
1^1—CO-NH-NH-C.H, 

CO 
\NH 

N-C.H. 
(IV«) 


(lia) 



CO 


Toutefois, la substance de départ étant, dans ce cas-ci, l'anhy¬ 
dride phtalique, on pourrait envisager que la phénylhydrazine 
réagissant avec l’oxygène d'un des groupes carbonyles de l'anhy¬ 
dride phtalique, il se fopmât, à la place du composé II la, son 
isomère Va qui pourrait s’isomériser en Via. 


| /V j-|C™ N-NH-C.H, 

X/N <ÏO (Va) 


Pn 

^Yo 


CH-N-N-C.H, 


/ 


(Via) 



Cette forme VI a devient impossible si l’on utilise, à la place 
de la phénylhydrazine, une phénylhydrazine ot-alcoylée. Dans 
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ce cas, le composé de structure IVa ne peut exister. 9i l’on 
emploie, par exemple, l’a-méthyl-phénylhydrazine, aux com¬ 
posés la, lia, IIla, correspondront les substances 16, 116 et III6: 


COOH 


o-nh'-n-c,h, 

(ift) i:H. 


GH, 

CO-NH-N-C.H. 

(H &) Ah, 


/‘N-N-C.H, 

0 Æh, o 


(III6) 


et, de même que précédemment, on pourra envisager, à la place 
de II16 Tisomère V6. 

Nous avons étudié l’absorption dans I’ultra-violet moyen et 
le visible de ces phénylhydrazides et oc-méthyl-phénylhydrazides 
de l’acide phtalique. 

Nous avons toujours observé une analogie complète entre les 
courbes de la phénylhydrazide et de lVméthyi-phénylhydrazid / ' 
correspondante, analogie provenant d’une structure semblabl 
(flg. I, courbes 1 et 3, 4 et 6; flg. 2, courbes 1 et 2). 

L’étude spectrale de ces différentes phénylhydrazides de l’acid* 
phtalique nous a permis de vérifier ce que nous avions énonc. 
précédemment : 

1° La monophénylhydrazide de l’acide phtalique (la) (flg. I, 
courbe 1) et la mono-[ a -méthyl-phényIhydrazide] de l’acide 
phtalique (16) (flg. 1, courbe 3) qui ne se différencient d’une 
p-acidyl-phénylhydrazine que par la présence dans la molécule 
du groupe —COOH en ortho, rentrent dans Ta catégorie de ces 
produits et possèdent une courbe d’absorption tout à fait sem¬ 
blable (forme et position) à celle de la B-beilfcoyl-phénylhydrazine 
{flg. I, courbe 2); 

2° La di-p.p’-phénylhydrazide de l’acide phtalique (Ha) (flg. I, 
courbe 4) et la di-p.p’-[<x-méthyl-phénylhydrazide] de l’acide 
phtalique (116) (flg. I, courbe 6) ont des courbes d’absorption 
qui correspondent à celle de la p-acidyl-phénylhydrazine corres¬ 
pondant (la p-benzoyl-phénylhydrazine) prise en concentration 
double (flg. 1, courbe 6); ces courbes sont à peu prés identiques, 
respectivement à celles des composés la et 16 étudiés en concen¬ 
tration double (flg. I, courbes 5 et TJ; 

3° La p.p-phtalyl-phénylhydrazine (Ilia), la §.p-phtalyl-a- 
méthyl-phénylhydrazine (III6) et l’<x.(J-phtalyl-phénylhydrazine 
( IVa) possèdent chacune dans leurs formules de structure un hété- 
rocycle, d’ailleurs différent, dans la constitution duquel entrent 
deux des atomes de carbone du noyau benzénique de l’acide 
phtalique. Dans ces conditions, l’influence de la cyclisation et du 
radical A < (ici le groupe phénylène), amènent des modifications 
profondes des courbes d’absorption de ces composés vis-à-vis de 
celles des p-acidyl-phénylhydrazine et a p-diacidyl-phénylhy- 
drazine correspondantes (flg. 2 et 4). 

A. — p .fi-phlalyl-phénylhydrazlne (Ilia) ét p.p -phtalyl-*- 
méihyl-phènylhydrazine (III6). — Pour ces composés, on retrouve 
dans leurs courbes d’absorption les deux bandes observées dans 
l’ultra-violet moyen pour la phénylhydrazine (flg. 2, courbe 3), 
mais celles-ci présentent un élargissement et on note de plus'une 
augmentation de la valeur de l’intensité de l’absorption. Enfin, 
il y a apparition d’une troisième bande qui se trouve en partie 
dans la région du spectre visible (flg. 2, courbes 1 et 2). 
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Afin de montrer que la p.p-phtalyl-phénylhydrazine obtenue 
par action de la phénylhydrazine sur l'anhydride phtalique a bien 
la constitution II la correspondant au nom qui lui a été attribué 
et non pas la structure de la 3-phénylhydrazo-phtalide (Va), nous 
avons préparé cette 'dernière substance par oxydation de la 
phénylhydrazone de l’acide o-phtalaldéhydique (3). * 

Nous avons ainsi obtenu un produit qui diffère de' la p.p-phta- 
lyl-phénylhydrazine par toutes ses propriétés et, en particulier, 
par son spectre d'absorption dans le visible et l’ultra-violet (flg. 2, 
courbes 1 et 9). • 

fLa p.p-phtalyl-phénylhydrazine et la p.p-phtalyl-g-méthyl-phé- 
nylhydrazine ayant la même structure, la possibilité d'existence 
de ce dernier composé sous la forme Vô se trouve, par suite, égale* 
ment écartée. 

Remarque I. — La courbe d'absorption de la 3-phénylhydrazo-phtalide 
flg. Z, courbe 9) est tout à fait semblable à celles de la phénylhydrazone 
et méthylphénylhydrazone de l’acide o-phtalaldéhydique (flg. 2, courbes5 
et 6), la courbe de la 3-phénylhydrazo-phtalide se trouvant placée un 
peu plus près du visible. Or la phénylhydrazone et la méthylphénylhydça- 
zone de l’acide o-pbtalaldéhydique ont bien la forme phénylhydrazone càr 
leurs courbes sont tout à fait analogues à celles de la phénylhydrazone 
de l’o-méthyl-benzaldéhyde (4) et de la méthylphénylhydrazone du benzal¬ 
déhyde (5). Comme cette dernière substance ne peut exister que sous la 
forme phénylhydrazone (5), il résulte de ces observations que la 3-phényl¬ 
hydrazo-phtalide possède bien, dans les conditions expérimentales consi- 
lérées, elle aussi, la structure phénylhydrazone correspondant à la formule 
Se constitution Va. 

Remarque IL — En vue de vérifter les formules de structure 11 la et 
Illè que l’on attribue ainsi à la p. p-phtalyl-phénylhydrazine et à son 
Sérivé N-méthylé en *, nous avions essayé de préparer ces produits par 
condensation du bromure de phtalimide avec l'aniline ou la N-méthyl- 
aniline. Nous n’avons pu obtenir les produits cherchés, la réaction nous 
ayant toujours conduits à la phtalimide. 

La p.p-phtalyl-phénylhydrazine et la p.p-phtalyl-*-méthyl- 
phénylhydrazine existent chacune sous deux variétés cristallines 
qui ne diffèrent l'une de l’autre que par la couleirt et la forme (6). 
Dans ces deux cas, les différences disparaisssent par la mise en 
solution de cès produits, et, pour cette raison, F. D: Ghattaway et 
D. F. S. Wunsch (7) ont été conduits à considérer provisoirement 
ces deux variétés comme des formes différentes d’un composé 
polymorphe. 

Plus tard, N. V. Sidgwick (8) puis F. D. Chattaway et W. J. Lam¬ 
bert (9) sont arrivés à la même conclusion à la suite de recherches 
qu’ils effectuèrent afin de déterminer la nature de l’isomérie 
physique existant entre les deux variétés de chacun de ces com¬ 
posés. 

Nous avons étudié l’absorption dans le spectre visible et ultra¬ 
violet moyen des deux variétés de chacun de ces produits, en 
solution et à l’état solide. 

Nous avons vérifié qu’en solution dans l'alcool et dans l’éther 
anhydre, les courbes d’absorption des deux formes du même com¬ 
posé sont absolument identiques. Dans le cas de la p.p-phtalyl- 
phénylhydrazine, nous avons opéré dans un plus grand nombre 
de solvants (alcool, éther anhydre, dioxane anhydre, acide acétique 
pur, alcool chlorhydrique N/2) et nous avons toujours observé 
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des courbes absolument superposables; l'influence des solvants 
sur les spectres d'absorption de ces substances s'est montrée 
d'ailleurs extrêmement faible. 

L’étude de l’absorption des deux variétés de ces « polymorphes» 












680 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9 

à l’état solide nous a montré que pour la p.p-phtalyl-phénylhy- 
drazine qui se présente sous les formes jaune très pâle et jaune 
clair, la différence existant entre les courbes d’absorption de ce9 
deux variétés consistait surtout en un élargissement de la bande 
principale d’absorption et en un léger déplacement de celle-ci vers 
le visible pour la variété jaune clair (flg. 3, courbes 3 et 4) par 
rapport à la courbe de la forme jaune très pâle (fig. 3, courbes 1 
et 2). Dans le cas de la p.p-phtalyl-a-méthyl-phénylhydrazine 
qui existe sous les formes jaune vert et orange , la bande principale 
d’absorption semble occuper la même position, dans le spectre, 
pour les deux variétés jaune uerl (flg. 3, courbes 5 et 6) et orange 
(flg. 3, courbes 7 et 8), mais dans la région d’absorption comprise 
entre 4.900 À et 3.330 À, la courbe de la forme orange présente 
deux bandes faibles que l’on ne retrouve qu’à peine indiquées et 
déplacées vers le visible pour la variété jaune vert. 

Par suite du mode opératoire utilisé pour l’étude de l’absorption 
des solides (10) (voir partie expérimentale), pour une petite 
absorption de la substance la sensibilité est faible et par consé- 
- quent, dans le cas des produits ici étudiés, il est difficile de com¬ 
parer les courbes des composés à l'état solide et à l'état dissous. 
D’ailleurs, de toute façon, il ne peut être question que de comparer 
la position des bandes, les ordonnées relatives aux courbes des 
produits étudiés à l’état solide correspondant à une unité arbi¬ 
traire. 

B. — a..$-phlalyl-phénylhydrazine (IVa). — Pour ce composé, 
la nature de l'hétérocycle formé dans ce cas amène des modifica¬ 
tions profondes de sa courbe d’absorption (flg. 4, courbe 1) vis-à- 
vis de celle d’une a-$~diacidyl-phénylhydrazine comparable (la 
a-P-dibenzoyl-phénylhydrazine : flg. 4, courbe 8). ^ 

Rbmarque. — Nous avons vu antérieurement (I) que les courbes 
de !’«. Muccinyl-phénylhydrazlne (flg. 4, courbe 6) et de l’a.3-diacétyl- 
phénylhydrazine (flg. 4, courbe 7) étaient identiques quant à la fgrme, 
la courbe de l’a.p-suceinyl-phénylhydrazine se trouvant placée beaucoup 
' plus prés du visible; ce déplacement correspondait à la soudure des deux 
restes acidyles avec formation d'un cycle. 

Si nous considérons maintenant l'a.&-malonyl-phénylhydrazine (flg. 4, 
courbe 5), nous voyons que ce composé possède également un cycle, 
mais dans ce dernier cas les deux groupes C = O étant fixés sur le même 
carbone, l’influence mutuelle qui s’exerce entre les chromophores complexes 
est plus forte que pour l’a. p-succinyl-phénylhydrazine (flg. 4, courbe 6), 
et, par suite, en plus du déplacement de la courbe d’absorption vers le 
visible, on observe aussi pour l'a. fi-malonyl-phénylhydrazine une modifi¬ 
cation de la forme de la courbe vis-à-vis de celle de l’a. 3tdiacétyl-phényl- 
bydrazine (flg. 4, courbe 7). 

Notons enfin que l’a. 3-malonyl-phénylhydrazine est un dérivé à la fois 
de la l-phényl-pyrazolone-(5) et de la l-phényl-pyrazolone-(3). Sa courba 
d’absorption dans l’ultra-violet moyen (flg. 4, courbe 5) présentâmes deux 
bandes caractéristiques que nous avons observées pour chacun «des dérivés 
alcoylés de la l-phényl-pyrazolone-(&) étudiés dans un travail précé¬ 
dent (II). / 

l 

Lors de notre étude sur les phénylhydrazides des monoa¬ 
cides (2), nous avions noté le fait que les courbes de la p-ben- 
zoyl-phénylhydrazine et de la p-crotonoyl-phénylhydrazine étaient 
sensiblement identiques et que le même phénomène pouvait être 
observé en comparant les courbes d’absorption des anilides des 
acides benzoïque et crotonique, tout se passant comme si une seule 
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des doubles liaisons du noyau benzéniqu^ (celle qui se trouve en 
conjugaison avec la double liaison du groupe C=0) participait à 
l'absorption de ces substances dans l’ultra-violet moyen, les autrer 
liaisons restant inactives. 

Nous avons pensé que cette analogie des spectres d’absorption 
de quelques Siérivés des acides benzoïque et crolonique devrait se 
retrouver également pour certains dérivés des acides phtalique el 
maléique, en particulier pour les phénylhydrazides de même type. 
Effectivement, nous avons pu constater à nouveau cette analogie 
pour ces derniers composés et ceci nous a permis de relever dans 
la littérature une erreur relative à la constitution d’un produit 
de condensation de l'anhydride maléique avec la phénylhydrazine.' 

Nous avons observé que le produit, décrit par différents auteurs 
(12) comme étant la fj.p-maléinyl-phénylhydrazine (VII) et dont 
nous avions publié précédemment le spectre d’absorption dans 
l’ultra-violet moyen (1), avait une courbe d’absorption (flg. 4, 
courbe 3) très différente de celle du dérivé correspondant de 
l’anhydride phtalique, la p.p-phtalyl-phénylhydrazine (Hla) 
(flg. 2, courbe 1) mais, par contre, cette courbe était tout à fait 
analogue à celle de l’a• p-phtalyl-phénylhydrazine (IVa) (flg. 4, 
courbe I). gg , 



P Cette grande analogie dans la forme et la position des courbes 
d’absorption devait correspondre à une même structure et il 
semblait dès lors certain que la prétendue p.p-maléinyl-phényl- 
hydrazine (VII) était en réalité l’a.ji-maléinyl-phénylhydrazine 
(VIII). 

► Afin de confirmer ces résultat», nous avons commencé une 
étude des dérivés de condensation de l’anhydride maléique avec 
la phénylhydrazine et l’a*méthyl-phénylhydrazine. Ces recherches, 
encore inachevées, nous ont toutefois montré qh’aii point de 
vue chimique, également, nous devions attribuer à la maléinyl. 
phénylhydrazine considérée une structure analogue à celle de 
l’a.p-phtalyl-phénylhydrazine (voir partie expérimentale). 

Cette identité de structure des a{i-maléinyl-phényihydrazine 
et «.p-phtalyl-phénylfiydrazine qui se manifeste par une analogie 
dans les spectres d’absorption ultra-violets et dans le comporte¬ 
ment chimique de ces composés nous a conduits à penser que dans 
la formule développée de l’a.jï-phtalyl-phénylhydrazme les 
doubles liaisons du noyau benzénique doivent être disposées de 
telle sorte que l’hétérocycle figurant dans les formules de structure 
de ces^deux composés IX et X soit identique. 

0 

Partie expérimentale. 

I. — Mesures d'absorption. 

Les déterminations spectrales ont été effectuées dans l’ultra¬ 
violet moyen et, lorsqu’il y avait lieu, dans le spectre visible. 

Les produits ont été étudiés soit en solution, soit à l’état solide. 

[A. — Elude des substances à l'état dissous. — Tous les composés 
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ont été étudiés en solution dans l'alcool à 95° et nous avons opéré - 
comme à l'ordinaire (1). 

B. — Étude des substances à l'état solide. — L’étude des spectres 
d’absorption de certains corps à ‘l’état solide a été réalisée en 
utilisant la méthode par réflexion décrite par T. Guilmart et 
R. Freymann (10). 

Les courbes ont été tracées en portant en abscisses les fréquences 
(avec indication des longueurs d’onde correspondantes exprimées 

• en A) et en ordonnées les valeurs du rapport — de l’opacité optique 

Ao 

du produit à l’opacité optique du carbonate de calcium. 

Rbmabque. — 1° L’erreur expérimentale entre deux déterminations 
est de l’ordre de 5 0/0. 

2° Les déviations microphotométriques étant d’autant moins impor¬ 
tantes que la lumière réfléchie par la substance à étudier e6t plus forte 
et par conséquent que l'absorption est plus faible, il en résulte une petite 
sensibilité de la méthode pour les faibles absorptions. 


\ 

IL — Préparation et purification des substances. 

A. — Etude des produits de condensation de l'anhydride phtalique 

avec la phénylhydrazine. 

1° Mono-phénylhydrazide de l'acide phtalique (la). — Lamïlles 
blanches (alcool à 95°). P. F. leiit 167° (déc.), P. F. instantané 
212° (déc.). —r Cette substance a été préparée (13) par action 
d’une molécule de phénylhydrazine (10,8 g) sur une molécule 
d’anhydride phtalique (14,8 g) en solution dans du benzène 
(275 cm 1 ) chauffé à l’ébullition (rendement 80 0/0). 

Analyse (Dumas). — C u H u O,N, Cal. 10,03 Tr. 10,80. 

2° Di‘$.$'-phénylhydrazide de l'acide phtalique (lia). — Poudre 
microcristalline blanche (alcool à 95°). P. F. instantané 230° 
(déc.). — Ce composé a été obtenu en traitant une molécule 
d’anhydride phtalique (14,8 g) par un grand excès de phénylhy¬ 
drazine (90 g) sans solvanl à la température ordinaire. 

Après avoir abandonné le mélange pendant trois jours, on essore 
le produit formé que l’on lave avec de l’alcool, de l’éther puis 
de l’éther de pétrole (rendement 70 0/0). 

Le produit ainsi obtenu est tout à fait incolore; après plusieurs 
cristallisations dans de l’alcool, il se présente sous la forme d’une 
poudre microcristalline blanche. Cette substance est soluble dans 
l’acétone, peu soluble dans l’alcool et l’acide acétique, très peu 
soluble dans le chloroforme, à peu près insoluble dans le benzène 
et l’éther. Son point de fusion instantané pris sur le bloc Maqfuenne 
est de 230° (déc.); or, pour ce même produit, B. Hotte (13) indique 
un point de fusion de 191° et J. Scheiber (14) de 161°. 

Du fait de ces écarts entre les données de ces auteurs et de 
nous-mêmes, nous avons préparé ce même produit, la di-p.p’-phé- 
nylhydrazide de l’acide phtalique, en opérant suivant B. Hotte (13). 
Nous avons obtenu de cette façon une substance incolore de 
P. F. instantané 230° (déc.) qui s’est montrée identique à l’échan- 

illon décrit ci-dessus. 



1942 *»• D. BKQUABD ET P. GRAMMATIOAKIg. 689 

Analytt, — C*H„0,N» Cal. C 69,86 H 5,20 N 16,18 

Tr. C 68 46 H 5,52 N 16,52 

et 16,61 

Cet écarta entre valeurs trouvées et calculées doivent provenir du fait 
que le produit considéré brûle très difficilement. 

La di-p.fT-phénylhydrazide de l’acide phtalique se décompose 
par fusion en donnant la p.p-phtalyl-phénylhydrazine. 

3° $ .frphtatyl-phènylhydrazine (Ilia). — P. F. 183-184®. — 
Ce composé a été très étudié par suite de sa propriété d'exister 
sous deux formes cristallines. 

Nous l’avons préparé, avec un bon rendement, en faisant agir, 
à la température ordinaire, la phénylhydrazine (0,1 mol.) sur une 
solution d’anhydride phtalique (0,1 mol.) dans l’acide acétique cris- 
tallisable (100 cm*); dans ces conditions, il se forme à peu près 
uniquement la p.p-phtalyl-phénylhydrazine. 

Remarque. — Nous avons tenté de préparer la p. 8-phtalyl-phényl- 
hydrazine en condensant l’aniline avec la N-bromo-phtaiimide (16) ou la 
N-chloro-phtallmide (17). Tous les essais ont échoué et nous avons chaque 
fois obtenu de la phtalimide. 

Obtention des deux variétés cristallines . — Nous avons obtenu ces 
deux variétés à l’état pur, l’une sous la forme de cristaux jaune 
clair et l’autre sous la forme de cristaux jaune pâle. 

a) Variété jaune clair. — Cette forme a été très facilement 
obtenue en opérant la cristallisation de la-p.p-phtatyl-phényl- 
hydrazine dans une étuve chauffée vers 90-100®. Le solvant 
utilisé a été l’acide acétique ou, de préférence, le toluène. 

Les cristaux jaune clair, ainsi formés, fondent à 183-184®, le 
point de fusion étant déterminé instantanément par projection sur 
le bloc Maquenne ou par chauffage du produit à partir de la 
température ordinaire. 

b) Variété jaune très pale. — Pour obtenir cette forme 
nous avons opéré suivant F. Dunlap (6), le solvant étant l’alcool 
ou l’acide acétique. La concentration doit être telle que la cris¬ 
tallisation ne commence que lorsque la solution est revenue à 
la température ordinaire. Parfois, à côté des cristaux jaune 
pâle ayant la forme de larges aiguilles plates, se trouvent quel¬ 
ques cristaux de la variété jaune clair qu’il est très facile de 
séparer à la pince. 

Si l’on chauffe ces cristaux jaune, pâle sur le bloc Maquenne, il 
se produit un changement de couleur à une température qui varie 
suivant la vitesse du chauffage mais qui est voisine de 130® : il y 
a transformation de la forme jaune pâle en forme jaune clair et, 
le chauffage continuant, on observe la fusion du produit comme 
ci-dessus à 183-184®; 

4® <%.$~phialyl-phénylhydrazine (IVa). — Petits cristaux bril¬ 
lants agglomérés (alcool à 95®). P. F. 212®. — Cette subs¬ 
tance a été préparée avec un bon rendement en faisant agir 
la phénylhydrazine (0,5 mol.) sur une solution alcoolique con¬ 
centrée bouillante d’anhydride phtalique (0,5 mol. dans 325 cm* 
d’alcool). La préparation a été chauffée 24 heures à reflux; après 
que l’alcool ait été distillé à la pression ordinaire, le résidu solide 
a été dissous dans du chloroforme et la solution chloroformique 
épuisée avec une solution aqueuse diluée de potasse. La p-phtalyl- 
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ihénylhydrazinè est précipitée, ensuite, dè la solution de potasse 
par addition d’acide chlorhydrique. 

Remarque. — B. Hôtte (13) a contesté l’exactitude du travail de 
G. Pellizari (19) qui préparait l’a. S-phtÉlyl-phénylhydrazine en faisant 
agir des quantités équimoléculaires d’anhydride phtalique et de phényl- 
hydrazine, comme nous-mêmes l'avons préparée; il a prétendu n’avoir pu 
obtenir l’a. 3-pbtalyl-pbénylbydrazine que lorsqu'il prenait 2 molécules 
de pbénylbydrazine pour I molécule d’anhydride phtalique. 


[jJ-MÉTHYL-ac. p-PHTALYL-PHÉN YLH YDRA2INE (XI). - Aiguilles 

incolore* ^alcool + éther). P. F.125°. — Ce produit a été pré¬ 
paré en faisant agir l’iodurq de méthyle sur le sel de potassium de 
IV-p-phtalyl-phénylhydrazine en solution dans l’alcool. 



(XII) 


co 

HCp.N-C,H, 

hcJ^Jn-c.h, 


CO (XIII) 


H rr 

CO j- 


C,H, 


CH, (XIV) 


La p-méthyl-a.p-phtalyl-phénylhydrazine ainsi obtenue, puri¬ 
fiée par des cristallisations dans de l’alcool additionné d’un peu 
d’éther, est un produit tout à fait incolore qui se présente sous 
forme de belles aiguilles fondant à 125°. 


Remarque. — G. Pellizari (20) ayant décrit la 8-métbyl-cr. 6-phUtlyl- 
pbénylbydrazine comme étant un produit jaune, nous avons cherché A 
obtenir à nouveau ce composé en utilisant le procédé de préparation de 
cet auteur. La 0-métbyl-a. B-phtalyl-pbénylbydrazine ainsi obtenue était 
tout à fait incolore et identique à notre précédent échantillon. 


B. — Etude des produits de condensation de l'anhydride phtalique 
avec l'u-méihyl-phènylhydrazine . 

1° Mono-[a~méthyl-phénylhydrazide ] de l'acide phtalique ( lb). — 
P. F. 183° (déc.). — Ce composé, qui, à notre connaissance, n’a 
pas encore été décrit, a été obtenu avec un rendement à peu prés 
quantitatif en faisant agir une molécule d’a-méthyl-phénylhy- 
drazine (4,7 g) sur une molécule d’anhydride phtalique (5,8 g) en 
solution dans du benzène (150 cm*) à la température ordinaire . 
Le produit ainsi formé est essoré après quelque temps de repos. 

Purifiée par des cristallisations dans un mélange d’éther (addi¬ 
tionné d’une très faible quantité d’alcool) et d’éther de pétrole, 
la mono-[#-méthyl-phériylhydrazide] de l’acide phtalique cristallise 
sous forme de très petites écailles incolores de P. F. 183° (déc.). 

Analyse. — CuHmO.N, Cal. C 66,66 H 6,18 N 10,87 

Tr. C 66,76 H 5,69 N 10,64 

Ce composé est extrêmement soluble dans l’alcool,- très soluble 
dans l’acétone et l’acide acétique, peu soluble dans l’éther et le 
chloroforme, à peu près insoluble dans le benzène et l’éther de 
pétrole. Par fusion, il se décompose et donne la p. p-phtalyl-a- 
méthyl-phénylhydrazine (P. F. 125°). 

2° Z)t-p .fi'-[a.-méthyl-phénylhydrazidé] de l'acide phtalique (IIÔ). 
— P. F. instantané 203°. — Cette substance, qui, à notre con¬ 
naissance, n’a pas encore été décrite, a été obtenue en faible 
quantité à côté de la p.p-phtalyl-a-méthyl-phénylhydrazine 
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lorsque l'on chauffe 1 h. 1 /2 à 130° un mélange d’une molécule 
d’anhydride phtalique (5,8 g) et de deux molécules d’a-méthyl- 
phénylhydrazine (9,4 g). Après refroidissement, on essore la masse 
cristalline formée qui est constituée par un mélange de cristaux 
blancs et jaunes que l’on lave à l’alcool et à l’éther et que l’on 
sépare facilement par des dissolutions et cristallisations fraction¬ 
nées par suite de leur différence de solubilité dans l’alcool. 

Le produit jaune, très soluble dans l'alcool, est constitué par 
de la p.p-phtalyl-a-méthyl-phénylhydrazine et le produit blanc, 
' par de la di-(J.(J’-[a-méthyl-phénylhydrazide] de l’acide phtalique. 
Cette dernière substance, qui est très peu soluble dans l’àlcool, 
se présente à l’état brut sous forme de granules blanches; 
purifiée par des cristallisations dans de l’alcool suivies de lavage 
à l’éther, solvant dans lequel elle est insoluble, la di-p.p’-[ot-méthyl- 
phénylhydrazide] de l’acide phtalique se présente sous forme 
de très beaux petits cristaux brillants et incolores (prismes) de 
point de fusion instantané 203°. 

Analyse. — C*H„0,N t Cal. C 70,58 H 5,88 N 14,90 

Tr. C 71,03 H 6,25 N 15,70 

Comme le produit correspondant (lia) de la série de la phénylhydrazine, 
ce composé brûle difficilement. 

Remarque I. — Nous avons essayé d’obtenir la di-p. p’-[a-méthyl- 
phénylhydrazide] de l’acide phtalique par action de l’a-méthyl-phényl- 
hydrdzine sur la 8. p-phtalyl-a-méthyl-phénylhydrazine, le terme corres¬ 
pondant de la - série de la phénylhydrazifte ayant été obtenu d’une façon 
analogue. Nous avons chauffé plusieurs heures, au bain-marie, des quantités 
équimoléculàires d’a-méthyl-phénylhydrazine et de P. P-phtalyl-a-méthyl- 
phénylhydrazine en solution alcoolique; dans ces conditions, nous avons 
récupéré la matière première inaltérée. 

Remarque II. — Contrairement à la di-p. p’-phénylhydrazide de l’acide 
phtalique, la dj-p. p’-[«-méthyl-phénylhydrazide) de l’acide phtalique 
chauffée à son point de fusion, sur le bloc Maquenne, ne semble pas subir 
de décomposition. 

3° $ .$-phlalyl-<x-mélhyl-phénylhydrazine (1116). — P. F. I25<*. — 
Cette substance a été préparée très facilement en chauffant à 
reflux des quantités équimoléculàires d’a-méthyl-phénylhydrazine 
et d’anhydride phtalique en solution soit dans l’alcool, soit dans le 
benzène, soit dans l’acide acétique. Nous l’avons également obte¬ 
nue en faisant agir une molécule d’a-méthyl-phénylhydrazine sur 
une molécule ekanhydride phtalique, sans solvant, à 130°. 

En opérant dans le benzène à Vébullition (10 heures), le rendement 
est à peu près quantitatif : 5,8 g d’anhydride phtalique sont dissous 
dans 120 ^ 111 * de benzène et, à la solution bouillante, on ajoute 
4,7 g d’a-méthyl-phénylhydrazine. 

Analyse (Dumas). — C„H„0,N, Cal. 11,11 Tr. 10,94. 

Remarque I. — Nous avons également obtenu la p. P-phtalyl-a-méthyl- 
phénylhydrazine avec un bon rendement en chauffant plusieurs heures à 
l’ébullition une solution de P. P-phtalyl-phénylhydrazine dans de la potasse 
alcoolique avec un excès d’iodure de méthyle. 

Remarque II. — Comme pour la P. p-phtalyl-phénylhydrazine, nous 
avons essayé de préparer la p. P-phtalyl-a-méthyl-phénylhydrazine en 
condensant la N-bromo-phtalimide avec la N-méthyl-aniline. Les résultats 
ont également été négatifs. 

Obtention des deux variétés cristallines. — La p .p-phtalyl-a- 
soc. chim., 5 e sér., T. 9, 1942. — Mémoires, -14 
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méthyl-phénylhydrazine possède, de même que la {J.fJ-phtalyl- 
phénylhydrazine, la propriété d’exister sous deux variétés cris¬ 
tallines qui ont été déjà décrites par F. D. ChSattaway et D. F. S. 
Wunsch (7), l’une jaune orange et l'autre jaune verl. 

a ) Variété jaune orange. — No‘us avons obtenu cette forme 
à l’état pur en opérant la cristallisation de la p.p-phtalyl-a-méthyl- 
phénylhydrazine en solution dans du toluène dans une étuve réglée 
préalablement à 60®. 

Les cristaux obtenus se présentent sous forme d’aiguilles jaune 
orange qui fondent à 125°. 

b) Variété jaune vert. -— Pour obtenir cette forme, nous 
avons dissous la jj.|i-phtalyl-«-méthyl-phénylhydrazine dans de 
l'alcool de telle sorte que la solution soit presque saturée à la 
température ordinaire. La concentration doit être telle que la cris¬ 
tallisation ne commence à la température ordinaire que par l’in¬ 
troduction d’une amorce constituée par un cristal jaune vert. 
De cette façon, nous ayons obtenu, côte à côte, au bout d’un 
certain nombre de jours, les deux espèces cristallines parmi les¬ 
quelles la variété jaune verl domine très nettement; ces deux 
espèces, sont séparées à la pince : la variété jaune vert se présente 
sous forme de gros cristaqx tandis que la variété jaune orange se 
trouve sous forme d’aiguilles. 

La variété jaune verl chauffée se transforme avant son point 
de fusion (vers 110°) en variété jaune orange et, le chauffage conti¬ 
nuant, on observe le point ÿe fusion de cette dernière forme à 
125® comme plus haut. r" 

G. — a .p-malonyl-phénylhydrazine. — P. F. 198°. 

Cette substance a été préparée en faisant agir une molécule de 
p-acétyl-phénylhydrazine (30 g) sur une molécule d’acide maloni¬ 
que (21 g) en présence d’une molécule de trichlorure de phosphore 
(56 g) (21 ) ; elle a été purifiée pardes cristallisations dans un mélange 
hydroalcoolique à 50 0/0 en la traitant par du noir végétal. 

L’a.fi-malonyl-phénylhydrazine ainsi purifiée se présente sous 
forme de merveilleuses lamelles nacrées qui fondent à 198°. 

Remahçue. — Comme A. Michaelis et K. Schenk (21) ont indiqué pour 
ce composé un point de fusion de 192° et comme la di-3. 3’-phényIhydrazide 
de l’acide malonique fond à 202», nous avons vérifié que nous étions bien 
en présence de l’a. è-malonyl-phénylhydrazine en prenante point de fusion 
du mélange de ee produit et de la di- 0. p’-phénylhydrazide de l’acide 
malonique préparée par ailleurs (2); nous avons trouvé une dépression 
très nette, le mélange fondant à 185°. Les spectres d’absorption de ces 
deux produits sont d’ailleurs très différents. 

D. —oc .$-malèinyl-phénylhydrazine (X). — P. F. instantané 265°. 

Cette substance a été préparée avec un excellent rendement par 
action d’une molécule de phénylhydrazine (5,5 g) sur une molécule 
d’anhydride maléique (5 g) en solution dans de l’acide acétique 
pur (20 cm*). Le mélange a été chauffé environ 20 minutes à 
reflux. L’a.p-maléinyl-phénylhvdrazine cristallise au sein du 
mélange et le produit restant en solution précipite par addition 
ultérieure d’eau. 

Purifié par des cristallisations dans de l’alcool à 95°, ce com- 
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posé se présente alors sous forme de feuillets blancs nacrés ou 
de petites aiguilles de point de fusion instantané 265°. Il se dis¬ 
sout très facilement dans la potasse à froid et reprécipite inchangé 
par addition d’acide. 

$-mélhyl-x.$-maléinyl-phénylhydrazine (XII). — P. P. 69® envi¬ 
ron. — Ce produit s'obtient en faisant agir l'iodure de méthyle 
sur le sel de potassium de IVp-maléinyl-phénylhydrazine en 
solution alcoolique. 

Il est extrêmement soluble dans l’alcool, l’éther, le benzène, le 
chloroforme, l’acétate d’éthyle. Nous l’avons recristallisé dans un 
mélange d’éther et d’éther de pétrole, mais nous n’avons jamais 
pu l’obtenir optiquement pur, il se trouvait toujours souillé d’iode. 

ArttUyse (Dumas). — C, l H„OJS, Cal. 13,86 Tr. 13,68 

$-éihyl~ai.$-maléinyl-phénylhydrazine (XIII). — P. P. 87°. — 
Cette substance a été préparée, comme lé produit précédent, par 
action du bromure d'éthyle sur le sel de potassium de l’a.p-ma- 
léinÿl-phénylhydrazfne en solution alcoolique. Purifiée par des 
cristallisations dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, elle 
se présente sous forme de magnifiques aiguilles blanches soyeuses 
de point de fusion 87°. 

Analyse (Dumas). — CuHuO»N ( Cal. 12,96 Tr. 13,30 

L'a • p-maléinyl-phénylhydrazine a été considérée jusqu'à pré¬ 
sent par les différents auteurs comme étant la p .p-maléinyl- 
phénylhydrazine. 

Tout d’abord, B. Hôtte (13), en chauffant à 140-150° des quan¬ 
tités équimoléculaires d’anhydride maléique et de phénylhydrazine, 
a obtenu avec beaucoup de difficultés un produit cristallisé jaunâtre 
de point de fusion 258-259°. L’analyse de sa substance l’a conduit 
à la formule brute C I0 H $ O a N,. Sans argument chimique à l'appui, 
il lui a attribué alors la structure de la p.p-maléinyl-phénylhy- 
drazine, sans même envisager la possibilité d’avoir obtenu l'isomère 
«.p, probablement par analogie avec ce qu'il avait observé dans 
la série des phtalyl-phénylhydrazines. Il considérait en effet, 
'contrairement à ce que nous avons constaté, que la préparation 
de l’oc.p-phtalyl-phénylhydrazine' exige la mise en action de deux 
molécules de phénylhydrazine pour une molécule d’anhydride 
phtalique. 

Par la suite, P. Duden (22), puis E. Jolies (23), se basant, sur 
les résultats obtenus par B. Hôtte, ont identifié à la p.p-maléinyl- 
phénylhydrazine décrite par cet auteur le composé qu’ils avaient 
préparé en faisant agir la phénylhydrazine soit sur l’acide soit 
sur l’anhydride maléique en solution acétique. 

Enfin, lors d’une précédente étude 6ur les phénylhydrazides des 
diacides (1), nous avons obtenu un produit dont les propriétés 
correspondaient à celles de la substance décrite par ces différents 
auteurs et, par suite, nous avons publié sa courbe d’absorption 
dans l’ultra-violet moyen comme étant celle de la p.p-maléinyl- 
phénylhydrazine. Or l’étude présente effectuée sur les phtalyl- 
phénylhydrazines nous permet de montrer que nous étions en 
présence de l’a.p-maléinyl-phénylhydrazine. 

Nous avons déjà exposé plus haut les raisons d’ordre spectral 
qui nous font attribuer à la maléinyl-phénylhydrazine considérée 
la structure d’une phénylhydrazine a .p-disubgtituée (VIII). 
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Au point de vue chimique, nous avons constaté, ainsi que 
P. Duden l’avait noté, que la maléinyl-phénylhydrazine considérée 
ne présente pas la réaction colorée de BQlow caractéristique des 
hydrazides symétriques. Or, nous avons observé que l’a.p-phtalyl-* 
phénylhydrazine et lVp-malonyl-phénylhydrazine ne donnent pas 
non plus de coloration avec le perchlorure de fer et l’acide sulfu¬ 
rique concentré tandis que la p .p-phtalyl-phénylhydrazine et la 
p.p-malonyl-phénylhydrazine fournissent une coloration «rouge 
violet avec ces réactifs. 

Remarque. — Comme, en particulier, l’«. 0-dibenzoyl-phénylhydrazine 
et r<*. p-diacétyl-phénylhydrazine présentent la réaction colorée de Bülow, 
il semble que ce soit la présence d’un cyle,dont font partie les deux atomes 
d'azote de la phénylhydrazine, qui empêche cette réaction de se produire 
dans le cas des a. 0-phtal yl-phénylhydrazine et a. 0-malonyl-pnényIhydrazine 
de même que pour notre maléinyl-phénylhydrazine. 

D’autre part si la maléinyl-phénylhydrazine considérée a bien 
la constitution de l’a.p-maléinyl-phénylhydrazine (VIII) que 
nous lui avons attribuée, le dérivé de môme type de structure cor¬ 
respondant à l’a-méthyl-phénylhydrazine ne peut pas exister. Au 
contraire, si nous sommes en présence de la p .p-maléinyl-phényl- 
hydrazine (VII), le dérivé de structure analogue correspondant 
à lVméthyl-phénylhydrazine, la p.p-maléinyl-a-méthyl-phényl- 
hydrazine (XIV), devrait être obtenue aisément par condensa¬ 
tion directe de l’a-méthyl-phénylhydrazine et de l’anhydride 
maléique et ce produit devrait être identique au composé très 
bien cristallisé (XII) que nous avons préparé ci-dessus par action 
de l’iodure de méthyle sur le sel de potassium de notre maléinyl- 
phénylhydrazine. 

Or, nous n’avons jamais pu obtenir, jusqu’à présent, de dérivé 
cristallisé en condensant l’a-méthyl-phénylhydrazine et l’anhydride 
maléique, ni en solution dans l’acide acétique pur, ni en solution 
benzénique. Et pourtant, dans le cas des phtalyl-phénylhydrazines, 
nous avions observé que l'anhydride phtalique réagissait aussi 
facilement sur l’a-méthyl-phénylhydrazine que sur la phényl¬ 
hydrazine. 

Par conséquent, de ces observations et du comportement du 
produit considéré, on peut déduire qu’on est en présence non pas 
de la p p-maléinyl-phénylhydrazine (VII) mais de l’ap-maléinyl- 
phénylhydrazine (VIII). 

Remarque. — Nous poursuivons actuellement l’étude des dérivés de 
la phénylhydrazine et de l’anhydride maléique. Nous avoas répété l’expé¬ 
rience de B. Hôtte et avons obtenu un produit blanc de P. P. instan¬ 
tané 265® identique à l’«. 0-maléinyI-phénylhydrazine obtenue ci-dessus: 
identité du point de fusion, du spectre d’absorptio^ U-V, réaction de 
Bülow négative, etc. 

Dans la réaction, nous avons également obtenu une portion résineuse 
marron brique dont nous n'avons pu extraire de produit bien cristallisé. 

E. — 3-phénylhydrazo-phtalide. P. F. 156°. 

Cette substance a été préparée par oxydation de la phénylhy- 
drazone de l’acide o-phtalaldéhydique en traitant cette phénylhy- 
drazone en solution acétonique par de la mercuriacétamide (3). 

Le produit obtenu, qui a été recristallisé dans de l’acétone 
aqueux, est jaune et fond à 156° (bain de mercure). 

Phénylhydrazone de l'acide o-phtalaldéhydique. — P. F. instan- 
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tané 160°. — Cette phénylhydrazone a été obtenue avec un ren¬ 
dement théorique suivant P. C. Mitter et J. N. Sen (3) en faisant 
agir une molécule de chlorhydrate de phénylhydrazine (5,8 g) en 
solution aqueuse (150 cm*) sur une molécule d’acide o-phtalaldéhy- 
dique (6 g) dissoute dans une solution aqueuse de carbonate de 
sodium (0,75 mol.). Le produit jaune que nous avons ainsi obtenu 
a été purifié par des cristallisations dans de l'alcool chaud; son po’int 
de fusion instantané est de 160° tandis que P. C. Mitter et J. N. Sen 
indiquent 106°. Nous remarquerons, à ce propos, que le point 
de fusion de cette substance varie suivant la vitesse du chauffage; 
toutefois, même en chauffant le produit à partir de la température 
ordinaire, nous ne sommes jamais arrivés au-dessous de 115-120°. 

Étant donnée cette différence dans les indications du point de 
fusion de la phénylhydrazone de l’acide o-phtalaldéhydique, nous 
avons contrôlé l’identité et la pureté de notre matière première, 
l’acide o-phtalaldéhydique, en préparant sa méthyl-phénylhydra- 
zone. 

Mélhyl-phénylhydraxone de l'acide phlalaldéhydique. — P. F. 
167°. — Cette substance a été obtenue avec un rendement quan¬ 
titatif, en chauffant des quantités équimoléculaires dVméthyl- 
phénylhydrazine et d’acide o-phtalaldéhydique en solution alcoo¬ 
lique (25). Purifiée par des cristallisations dans un mélange de 
benzène et d’éther de pétrole, elle présentait toutes les propriétés 
indiquées pour ce composé par O. Allendorff et, en particulier, fon¬ 
dait à 167°. 

Acide o-phlalaldéhydique. — P. F. 97°. — Cet acide a été préparé 
par oxydation ménagée du naphtalène, en milieu alcalin (soude 
0,5 N), au moyen du permanganate de potassium (26). 

Bibliographie. 

(1) MUe D. Biçuard et P. Grammaticakis, Bull. Soc. Chim. France, 

1940, 7, 766. — (2) Mlle D. Biçuard et P. Grammaticakis, Bull. Soc. 
Chim. France, 1939, 8, 1599. — (3) P. C. Mitter et J. N. Sen, J. Chem. 
Soc., 1919, 115, 1145. — (4) P. Grammaticakis, Bull. Soc. Chim. France, 

1941, 8, 427. — (5) Mme P. Ramart, J. Hoch et M. Martvnoff, Bull . Soc. 
Chim. France, 1937, 4 , 481. — (6) F. Dunlap, J. amer. chem. Soc., 1905, 
87, 1091. — (7) F: D. Chattaway et D. F. S. Wunsch, J. Chem. Soc., 
1911, ee, 2253. — (8) N. V. Sidqwick, J. Chem. Soc., 1915, 107, 672. — 

(9) F. D. Chattaway et W. J. Lambert, J. Chem. Soc., 1915, 107, 1773.— 

(10) T. Guilmart et R. Freymann, Revue d'optique théorique el instru¬ 
mentale, 1938,17, 199; T. Guilmart, Bull. Soc. Chim. France, 1938, 5, 1209. 

— (11) Mlle D. Biçuard et P. Grammaticakis, Bull. Soc. Chim. France. 
1941, 8, 246. — (12) B. Hôtte, J.prakt. chem., 1887, 86, 295. — P. Duden, 
Ber. dlsch. chem. Ges., 1893, 26, 121. — E. Jolles, Gazz. Chim. Ilaliana, 
1936, 66, 717. — (13) B. Hôtte, J. prakt. chem., 1887, 85, 265. — (14) 

J. Scheiber, Ann., 1912, 880, 151. — (15) B. Hôtte, J. Prakl. chem., 
1887, 85, 270. — F. Dunlap, J. amer. chem. Soc., 1905, 27, 1091. — (16) 

K. Meinel, Ann., 1935, 516, 242. — (17) J. Bredt et H. Hof, Ber. dlsch. 
chem. Ges., 1900, 88, 24. — (18) D. R. P., 215.339. Frdl. 1908-1910,0, 123. 

— (19) G. Pellizari, Gazz. Chim. Ilaliana, 1886, 16, 204; 1887, 17, 282; 
Giornale l’Orosi, 1887, Jahrg. X, Heft 6 (Ber. dlsch. chem. Ges., 1887, 20, 
Referate 512). — (20) G. Pellizari, Gazz. Chim. Ilaliana, 1887, 17. 278. 

— (21) A. Michaelis et K. Schenk, Ber. dlsch. chem. Ges., 1907, 40, 3568. 

— (22) P. Duden, Ber. dlsch. chem. Ges., 1893, 26, 121. (23) E. Jolles, 
Gazz. Chim. Ilaliana, 1936, 66, 717.— (24) O. Widmann, Ber. dlsch. chem. 
Ges., 1894, 27, 2965. (25) O. Allendorff, Ber. dlsch. chem. Ges., 1891, 
24, 2352. — (26) Organic Synthèses, t. xvi, p. 68, New-York 1936. 

(Laboratoire de Chimie Organique à la Sorbonne). 



690 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 9 

EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


I SÉANCE DU VENDREDI 27 MARS 1942. 

Présidence de, M. G. Dupont, Président . 

Sont nommés Membres de la Société : 

MM. Godeau, Racine, Cuissard, Hillaireaud et Brusset. 

Est présenté pour être nommé Membre de la Société : 

M. Marcel Loir, ingénieur chimiste I.C.L., Licencié ès-sciences, administrateur 
des parfums Psyché, 142, rue de Courcelles, à Neuilly (Seine). Présenté par 
MM. Palfray et Sabetay. 

La Société a reçu l’ouvrage suivant: 

L'oxydation chronique en analyse quantitative, par H. Cordbbard, pharmacien 
supérieur. Doeteur en pharmacie. Nancy, Société d’impressions typographiques, 
1941. 

M. le Président donne la parole à M. Denivelle qui lit une notice nécrologique 
relative à M. Martin Battegay. 

M. Martin Battegay, directeur de l'École supérieure de Chimie de Mulhouse, 
est mort à Toulouse le 28 février dernier, après une longue maladie. 

M. Martin Battegay est né à Mulhouse le 12 juillet 1883; après de brillantes 
études à l'École de Chimie de cette ville, il fut assistant de Nœlting, sous la direction 
duquel il prépara une thèse de doctorat qu’il présenta à l’Université de Bâle. 

M. Battegay, après divers stages en Suisse et en Autriche, entra comme 
ingénieur-chimiste dans l’industrie de la teinture et de l’impression sur tissus; 
il «tait directeur des Établissements J. Heilmann à Mulhouse, lorsqu'il fut appelé 
en 1919, à la succession de Nœlting dans ta chaire de Chimie appliquée à l’industrie 
des matières colorantes ot des libres textiles, de l’École de Chimie de sa ville natale. 
Sans hésitation, M. Battegay abandonna alors une situation industrielle de 
premier plan, pour se vouer à l’enseignement et à la recherche scientifique à laquelle 
il n’avait d'ailleurs cessé de s’intéresser tout au long de sa carrière industrielle. 

En 1926, M. Battegay prenait la direction de PEcole. Il avait été nommé 
chevalier de la Légion d’Honneur dans la promotion Pasteur en 1924. 

La vie de M. Battegay, au cours des vingt dernières années, fut étroitement 
liée à la vie et au développement de l’École de Chimie de Mulhouse dont il voulut, 
suivant une tradition déjà ancienne, maintenir l’enseignement au niveau de celui 
de la Section chimie de l’École Polytechnique fédérale de Zurich. Cette tâche fut 
à elle seule, lourde, car il s’agissait avec un budget autonome, et pendant longtemps 
sans aucune subvention de l’État, de faire vivre de nombreuses chaires et d’entre¬ 
tenir outre les laboratoires d’étudiants, des laboratoires de recherches vivants. 
La réussite de M. Battegay, dans ce domaine, fut complète. 

Travailleur infatigable, il mena de front la direction de l’École, son enseignement 
et ses recherches; très au courant de l’évolution de l’industrie chimique, il sut 
adapter l’enseignement de l’École aux besoins de cette industrie. 

Les anciens collaborateurs et les collègues de M. Battegay se souviendront de 
son enthousiasme pour la recherche tant en matière de science pure, qu’en matière 
de sciences appliquées. Quant à ses anciens élèves, ils conserveront tous de ce 
maître incomparable, un profond souvenir. .. ‘ 

Dans une notice qui paraîtra au Bulletin de la Société chimique, nous retracerons 
l’œuvre scientifique du disparu. 

I. — Synthèse de la phtaloyl-S.7-coumaranonc-2 et de ses dérivés, par Ch. Marschalk. 

L’acide oxy-I-anthraquinonyl-acétique-2 se laisse facilement cycliser en phtaloyl- 
6.7-coumaranone-2 sa lactone; celle-ci contient un groupement méthylémque très 
actif qui est mis en évidence par des condensations diverses avec des aldéhydes, 
la p-nitroso-diméthylaniline, l'isatine et son alpha-anilide, la thionaphtène-quinone 
et son p diméthyl-cimino-anile-2, l’acénaphtène quinone. 

Le phtaloyl-6.7-coumarane-dione 2.3-p-diméthylamino-aniIe-3 est à son tour 
susceptible de condenser avec des groupements méthyléniques actifs, par exemple 
le 3-oxythionaphtène. Les réactions qui conduisent à l'acide oxy-l-anthraquinonyl- 
aoélique-2 et à sa lactone ont pu être appliquées à la synthèse de leurs produits 
de substitution et à celle de coumaranones-2-polynucléalres contenant 4 et 5 noyaux 
benzéuiques condensés. 
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II. — Synthèse du diphlaloyl'S.7.6'.7\ Isoozindigo, son isomérisation en diphtalcyl- 
dibenio-3.4.7.8-naphlyrone, par Ch. Marschalk. 

L’action du chlorure de thionyle en milieu nitrobenzémque sur l’acide oxy-1- 
anthraquinonyl-acétique-2 aboutit à un produit rouge orangé qui se forme égale* 
ment à partir de sa lactone, la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 par l’action de différents 
agents d’oxydation (SOCl t , S,Cl», FteCl», CrO„ Br). 

Le même corps se forme par condensation du phtaloyl-6.7-coumarane-dione- 
2.3-p-diméthylamino-anile-3 avec la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 en milieu d’anhy¬ 
dride acétique. * 

L'acide sulfurique concentré transformé le corps rouge-orasgé I en un isomère 
jaune auquel est attribuée la constitution d’une diphtaloyl-dibenzo-naphtyrone IL 

Le même résultat est obtenu par hydrolyse alcaline de I et recyolisation de 
l’acide en résultant par l’acide sulfurique concentré. 

D’autres agents de cyclisation (anhydride acétique, SOCI,) produisent un corps 
orangé-jaune qui est un mélange des deux isomères difficile à séparer. 

Le parallélisme est établi entre ces synthèses, dont les principales ont déjà été 
mentionnées en 1936-1938, et les travaux récents de P. Chovin concernant la 
synthèse de l’fsooxindigo et de la dibenzo-3.4.7.8-naphtyrone (Ch. Marschalk, 
F.'Kœnig. N. Ouroussoff, Bulletin, 1936, 3, 1567; Marschalk, Anfluaire des 
Anciens Elèves E. C. M., 1938, 113; P. Chovin, Bulletin, 1941, 8 , 646). 

Discussion des arguments qui ont décidé l'auteur d’attribuer et de maintenir 
la constitution isoindigoîde pour les isomères rouge-orangé, de préférence à U 
constitution naphtyrone; 
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Sur la saponification des amides,- par MM. Dblépine et Badochb. 

Lors de l’étude des amides des acides époxy-2.6-heptane-carboxyliques-3, les 
auteurs avaient observé qu’en milieu alcalin les deux amides fus. à 72° et 159% 
provenant des acides respectivement fus. à 92° et 89°, donnaient par saponification 
un seul acide, celui qui fond à 89°. En milieu acide, chaque amide redonne son 
acide générateur. 11 y a donc en milieu alcalin une isomérisation qui ne se produit 
pas en milieu acide. L’explication avait été laissée de côté, en vue d’une étude 
ultérieure. 

Elle repose sur le fait qu’à côté de la tautoméfie si souvent envisagée, céto- 
aruine ou amide vrai R.CO.NH» -* alcool-imine R.C(OH)(NH), il en existe une 
autre, énol-amine, qui exige la participation d’un atome d’hydrogène porté par 
le carbone voisin du CG, soit : 


R‘R*.CH.CÔ.NH, —R‘R , .C-C<^ j 

Dans ce cas, nombre d’amides isomères (stéréoisomères ou isomères géométriques, 
prennent une forme commune à partir de laquelle ils retournent à la forme la plus 
stable : amide ou acide en provenant. 

Cette transformation ne peut s’apercevoir que si la molécule contient un atome 
de carbone asymétrique contigu à la fonction amide ou si cette fonction appartient 
a un cycle dans lequel elle peut prendre les positions cis et trans. De plus, s’il n’y 
a qu’un atome de carbone asymétrique, il faut partir des amides actifs. 

Les auteurs ont examiné quatre cas : 1° amide de l’acide phényléthylacétique 
actif; 2° phényl-isotérine racémique; 3° amides camphoriques actifs; 4° amides 
hexahydro-prtoluiques. Ces cas couvrent les principales, sinon toutes les possibilités 
d'isomérisation constatables. Dans tous les cas, ces prévisions sont justifiées par 
les résultats. 
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Pour expliciter, soit le cas des amides hexahydro-p-toluiques. On peut avoir les 
formes I et IL • 



H 

CH >i 

CH/ I 

CO.NH, 

(II) 


CHr. ,OH 

CH.> = C <NH. 
(Ul) 


Par la tautomérisation énol-amine III, on passe par une forme commune aux 
deux amides; la saponification conduira donc à la forme la plus stable, ou à un 
mélange de formes en équilibre qui aboutiront à un même acide ou à deux acides, 
quel que soit l’amide de départ. Ici, il s’agit d’uo cas où il n’existe pas de corps 
actif. Il est évident que l’amide diméthyl-4.4 hexahydrobenzoïque doit subir des 
transformations analogues, mais on ne peut pas s’en apercevoir. De même un amide 
RR.CH.CO.NH, peut passer par le stade RR.G = C(QH}NH, sans qu'on le 
soupçonne; de même aussi, si on partait du racémique R,R,CH.GO.NH„ on ne 
pourrait rien voir, puisque l’amide et l’acide d’arrivée seraient identiques à ceux 
du départ. Si l’on part d'un amide actif à un seul atome de carbone, il est évident 
que le passage par la forme énol-amine conduira à un racémique; la transformation 
sera jugée par l’absence de pouvoir rotaloire ou bien par la différence des propriétés 
physiques du'corps actif et du racémique, etc. 

Les autres détails et l’interprétation seraient trop longs à transcrire ici. On les 
trouvera, ainsi que les antériorités, dans le mémoire qui sera publié aux Annales. 

La saponification-en milieu acide ne donne pas lieu à isomérisation (en gros}. 
Il y a donc un processus de saponification acide différent de celui de la saponi¬ 
fication alcaline. 


Recherches sur des sels d'alcoylmercures, par P. Rumpf. 

Description d’un mode opératoire, rapide et sans danger, permettant d’obtenir 
économiquement une quantité importante d’un sel d’éthylmercure à partir de 
bromure d’éthylmagnésium et de chlorure mercurique. Généralisation à quelques 
homologues supérieurs, encore inconnus pour la plupart (hydroxydes, nitrates, 
chlorures, bromures de dodécyl-, tétradécyl-, hexadécyl- et octodécylmereure, 
perchlorate d’hexadécylmercure). 

Par condensation des hydroxydes d’éthyl- et de dodécylmercure avec les sels 
de sodium de divers mercapto-acides, préparation de composés nouveaux, analogues 
au menlhiolale. Les lins possèdent une longue chaîne aliphatique, les autres dérivent 
du naphtalène ou du thiazole. La mise au point de leur synthèse permettra de 
préciser ce que nous savons des rapports entre la structure et les propriétés bacté¬ 
ricides des organimercuriques. 

Tous ces produits ont été soigneusement purifiés, en vue d’une étude physico¬ 
chimique ultérieure (basicité des hydroxydes d’alcoylmercures et polarité des 
groupements R-Hg; nature et stabilité des liaisons C-Hg, CI-Hg, Hg-S...). 

Des recherches parallèles ont été entreprises sur le9 dérivés correspondants de 
mono-, di- et fri-alcoyletrines. 

MM. Gautier et Leroi communiquent quelques résultats d'ordre analytique relatifs 
d l'amide nicotinique (vitamine PP). — Les auteurs font remarquer l’intérêt qui 
s'attache à n’utiliser, comme étalons dans les dosages biologiques, que des échan¬ 
tillons d’amide nicotinique très purs. Ils ont préparé quelques devivés simples 
de cet amide dont certains peuvent servir à sa caractérisation et à sa purification : 
picrate et sels minéraux bien définis, simples et complexes, de la fonction azotée 
intracyclique; dérivés iodés d’addition, dont un seul (monoiodé) se montre stable. 
Ils signalent que l’amide complexe fixe le cation ferrique, et qu’il réagit aussi par 
sa fonction amidée avec les sels de métaux lourds: un hydrogène du groupement 
CONH, peut être substitué par une valence métallique en donnant naissance à 
des dérivés métalliques (Ag, Hg) bien définis. 


SÉANCE DU 24 AVRIL 1942. 

Présidence de M. G. Dupont, président. 

Assemblée générale . 

M. le Président donne la parole à M. O. Bailly, rapporteur de la Commission 
des Finances, pour la lecture du rapport sur les comptes de l’Exercice 1941, présenté 
Dar la Commission des Finances. 
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Ce rapport est approuvé à l’unanimité. 

M. le Président remet ensuite les prix aux lauréats de la Société Chimique pour 
1942. / 

Prix Adrian : M. G. Wetroff. 

Prix Ancel : M. Chêne. 

Prix Leblanc : M. H. Guérin. 

Assemblée ordinaire. 

Est nommé Membre de la Société : 

M. Loir. 

Sont présentés pour être nommés membres de la Société : 

MM. G. Hagem^nn; J. Baisse et R. Loizeau, ingénieurs chimistes, chefs 
de services aux Usines chimiques des Laboratoires français, 102, route de Noisy, 
à Romainville; G. Aragon, docteur ès-sciences, pharmacien, ingénieur chimiste; 
P.-L. Couturier, docteur ès-sciences, pharmacien, Laboratoire de Recherches 
des Usines chimiques des Laboratoires français, 102, route de Noisy, à Romain- 
ville (Seine), présentés par MM. Y’elluz et Penau. 

M. Pierre-Alfred Baudart, ingénieur-chimiste de l’Université d’Aix-Marseille, 
licencié ès-sciences, assistant à l’École de Chimie de Marseille, 6, avenue Marius- 
Cheysson (Saint-Barnabé), Marseille, présenté par MM. Margaii.lan et Calas. 

M. Bernard Gauthier, pharmacien, 3, square du Port-Royal, à Paris, présenté 
par MM. Sommelet et P. Poulenc. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés: le 11 avril 1942 par M. Quelet 
( n° 839-840-841); le 12 avril par M. Harispe (n° 842); le 23 avril par la Compagnie 
de Béthune (n° 843) réenregistrement du n° 585 du 6 juin 1932. 

La Société a reçu l’ouvrage suivant: 

Lehrbuch der anorganisehen Chemie, par W. LangenbeCk, Y’erlag von Theodor 
Steinkopff, Dresde et Leipzig, 1942, 1 vol. 

M. le Président fait part du décès du Professeur Jean Perrin, prix Nobel dg. 
Physique, Membre d’Honneur de la Société Chimique de France. 

Dans la nuit du 16 au 17 avril décédait à New-York, Jean Perrin. 

La figure de Perrin était si attachante, son rôle sur la pensée scientifique 
française fut si actif, enfin cette disparition si loin de ses amis et de ses parents 
fut si tragique, qu’aucune des pertes récentes, si cruelles pourtant de la science 
française, n*a pu provoquer une émotion comparable. 

Je ne puis et ne veux exposer ici l’œuvre scientifique de Jean Perrin; une 
large notice y sera consacrée dans notre Bulletin, mais on me permettra de relater 
les grandes lignes de la vie de cet homme extraordinaire. 

Ne à Lille le 30 septembre 1870, il entre à l’École Normale en 1891; 6 ans après, 
agrégé-préparateur et docteur, il en sort pour pénétrer d’emblée à la Sorbonne, 
comme chargé de cours tout d’abord. Il ne devait plus quitter la Faculté des sciences 
de Paris jusqu’à sa retraite. 

L’œuvre de Perrin, qui lui valut en 1926 le prix Nobel, est surtout du domaine 
de la physique, mais elle a eu une telle influence sur le développement de la théorie 
électronique et des théories concernant le mécanisme des réactions, qu’elle intéresse 
au plus haut point la chimie moderne. Ses livres célèbres : Les principes. Les 
atomes, Grains de matière et de lumière, n’ont pas été que des livres de vulgarisation 
et beaucoup d’entre nous ont tiré un large profit de leur lecture. 

Mais plus peut-être que de l’apport de cette œuvre, la Science française doit être 
reconnaissante envers Perrin de son effort persévérant en faveur de la recherche. 
Perrin fut pour la science un apôtre inlassable et enthousiaste; pour lui fournir 
des moyens de travail, pour attirer vers la Recherche de jeunes savants, pour 
découvrir et provoquer des vocations, Perrin multiplia sans compter les démarches, 
les conférences, les plaidoyers ardents. Les crédits nécessaires? Jean Perrin, 
petit à petit, les obtint : ce furent d’abord ceux, modestes, de la Caisse Nationale 
des Sciences, puis ceux de la Caisse de la Recherche scientifique. C’est enfin aujour¬ 
d’hui le Centre National de la Recherche scientifique, pourvu d'un assez large budget 
autonome qui est le fruit de l’ardente et inlassable campagne de Jean Perrin. 
Tous les savants français lui sont redevables des larges moyens mis à leur dispo¬ 
sition pour leurs recherches et toute une plelade de jeunes savants lui doivent 
d’avoir pu s’engager sur le chemin de la science. 

Enfin, 11 faut rappeler aussi que l'on doit à Jean Perrin, le Palais de la Décou¬ 
verte, <jui eût plus de 2 millions de visiteurs pendant l’Exposition de 1937 et a 
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survécu à celle-ci. Perrin dépensa encore sans compter ses démarches, ses confé¬ 
rences enthousiastes pour réaliser cette œuvre hautement éducatrice de laquelle 
il disait volontiers : « Si de la foule anonyme des visiteurs sort un jour un seul 
Faraday dont le génie aura été éveillé par cette visite, tous nos efforts seront 
largement payés. » 

Le nom de Jean Perrin, familier aux savants du monde eptier ne saurait donc, 
en raison de l’ampleur de son œuvre,' être oublié des savants français, mais pour 
ceux qui l'ont connu et approché, il ne saurait, par surcroît être question d’ouolier 
une figure aussi grande et aussi attachante. 

Au nom de la Société Chimique de France, j’adresse à la famille de Jean Perrin. 
l’hommage de notre douloureuse sympathie. 

M. Sosa. au nom de M. 'Deléfine et au sien, communique sur le « dédoublement 
du dl-p-mélhoxÿ-phényl- l-bulanol- 3 en ses composants optiquement actifs. Identifi¬ 
cation du sléreo-isomère lévogyre avec le mélhylbéluligénol ». 

M. Taboury F. J., en son nom et celui de MM. A. Hugon et P. Seigneur, 
expose une • Etude expérimentale du , rôle du pouvoir protecteur de la gélatine dans 
le mécanisme des précipitations périodiques ». *•"' 

Les diverses hypothèses proposées jusqu’ici pour expliquer le mécanisme des 
i précipitations périodiques foht du phénomène de Lieeegang un phénomène de 
relaxation reposant sur l’existence d’un seuil de précipitation. Celui-ci délimite 
deux domaines, l’un où la précipitation est possible, l’autre où elle ne l'est pas. 
Les diverses hypothèses ne diffèrent que par la nature de ce seuil : saturation simple, 
sursaturation, pouvoir protecteur du gel. 

Des critiques expérimentales connues permettent de conserver seulement ce 
dernier point de vue. Nous avons cherché à le 'contrôle^ par une réduction du 
domaine de protection. Ainsi que la théorie le fait prévoir, on a pu changer le rythme 
-Mie la précipitation jusqu’à cessation de toute périodicité. 

La réduction du domaine de protection a été obtenue par l’introduction préalable 
dans le gel de petites quantités de précipité protégé, réduisant d'autant la quantité 
que le gel pourra protéger par la suite. Une quantité équivalente de précipité non- 
protégé ne produit pratiquement aucun effet. 


Séance du vendredi 8 mai 1942. 

Présidence de M. L. Hackspill, Vice-Président. 

Sont nommés Membres de la Société : 

MM. Hagemann, Baisse, Loizbau, Aragon, Couturier, Baudart, Gauthier 
Est présenté pour être nommé Membre de la Société : 

M. Coin (Louis), Ingénieur-Chimiste, licencié ès sciences, 12, place Bobillot, 
à Charenion (Seine), présenté par M ,le Pernot et M. Jacquemain. 

La Société a reçu l’ouvrage suivant : 

Gasanaiylisches Praklikum, par le Docteur Georg Wagner, Docent de la Teeh- 
ni«chen Hochschifl de Wien, 1 vol, 120 p., 59 figures. Franz Deuticke, Vienne, 1942. 

Le Président donne la parole à M. G. Champetier, qui présente au nom du 
Comité de gestion des Tables annuelles de constantes et données numériques/ les 

ouvrages suivants : 


Tables annuelles de constantes et données numériques. 

Fascicule 33. - Acoustique, par A. Proca et E. Baumgardt; Diffusion et osmose, 

par H. R. Mm ins. 

Fascicule 31. - Eryométrie, Ebulliomélrie, par W. Swietoslawski,M. Lazniewski 

et J. Pomofisk r. 

Fascicule 3ô. — Effet /.reman. par P. Jacquinot et R. Fortrat. 

Fascicule 30. - Ionisation, Emission lhermoionique, Potentiels critiques, par 

F. Bai i n et M. St unis; Hayons électroniques, par M. Rouault et P. Auger. 

Fascicule 37. — Adsorplion, par H. S. Tayi.or et J. F. Woodman. 

Fascicule 3S. — Vitesse de réaction, par R. O. Grepfetth, Mac Kbown et 
W. S. S H u tt, Hermann et Ci*, éditeurs, Paris, 1941. 

M. Rrussp.t fait ensuite une conférence très documentée sur la Chimie des lignites 
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qui retint particulièrement l'attention de l'auditoire. Cette conférence» longuement 
appfeudie, paraîtra au Bulletin dès que les circonstances le permettront. 

t 

Après un rappel des différents groupes chimiques que l'on distingue dans.les 
lignites : eau, cendres minérales, bitumes, acides humiques, humine, nous exami¬ 
nerons plus particulièrement ces trois derniers. 

Les bitumes sont formés de résines et de cires; ces dernières sont constituées 
surtout d’acides gras supérieurs en partie libres, en partie éthérillés. 

Les acides humiques ont des propriétés colloïdales typiques et une structure 
submicrocristalline démontrée par de récentes études aux rayons X. La connais¬ 
sance de leur constitution chimique n’a pas dépassé le stade de la formule partiel¬ 
lement développée. 

L’humine à structure fortement condensée forme la majeure partie des combus¬ 
tibles évolués. 


SÉANCE DU VENDREDI 22 MAI 942 
Présidence de M. G. Dupont, Président. 


Est nommé Membre de la Société : M. Coin. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : M. Pesez, Pharma¬ 
cien, Licencié ès Sciences, Chef de Service aux Usines Chimiques des laboratoires 
français, 102, route de Noisy, à Romainville (Seine) présenté par MM. Pbnau et 
Vblluz. 

AT. Cblbrier, Chef des Laboratoires à l f Institut de Recherches pour les Huiles 
de palme et oléagineux, 2, rue d’Arras, Paris, présentés par MM. Dupont et 
Truchet. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : le 9 mai par MM. Delaby et 
Harispe 844 . — le 19 mai par MM. Truchet et Daunenchail (8451. 

Êleclrolgse de Xazolhydrale de sodium, 
par P. Jolibois et J. Clêrin. 

Les auteurs montrent que l'électrolyse de ce sel en solution pure N/5 peut 
s’interpréter aussi bien par la théorie classique que par la théorie mettant en jeu 
l’électrolyse de l’eau. Mais en présence de réducteurs non électrolytes comme le 
résorcinol ou l’hydroquinone, le dégagement d’azote n’est que le 1/6 de ce que 
prévoit la théorie classique. La nouvelle théorie interprète ce fait par une utilisa¬ 
tion importante de l’oxygène naissant à oxyder la substance organique, au'lieu 
de l'acide azothydrique. La théorie classique ferait intervenir un pouvoir oxydant 
de l'azote naissant. 

Sur la préparation et sur quelques propriétés du glueinium , 

par R. Rohmer. 

L’auteur obtient du glucinium pur en chauffant à 1350°, dans le vide, du fluorure 
double de glucinium et de sodium. A cette température, le glucinium et le fluorure 
de calcium ou de magnésium sont liquides et se séparent en deux couches distinctes. 
Parmi les réductions, il faut citer celle des phosphates en phosphures et, à 1000°, 
^ déplacement intégral du sodium de son chlorure. 


Séance du vendredi 12 juin 1942. 

Présidence de M. Vavon, Vice-Président. 

Sont nommés Membres de la Société: MM. Celerier et Pbsbz. 

Est présenté pour être nommé Membre de la Société: M. Gogmos (Robert), 
étudiant en pharmacie, 72, boulevard de Sébastopol, Paris (3«), présenté par 
MM. Delaby et Harispb. 

Le Président fait part du décès de Édouard Pêchard. 

Édouard Péchard est né le 14 octobre 1862 dans une petite localité du Loiret, 
La Chapelle-Saint-Aveyron, où son père exerçait les fonctions d’instituteur. 


i ' 
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Boursier au lycée d’Orléans puis à Saint-Louis, il est reçu à l’École Normale 
Supérieure en 1882, puis à l’agrégation en 1886. 

Après un court séjour en province comme professeur au lycée de Tours et a 
celui de Bourges, son maître Debray, qui l'avait remarqué rue d’Ulm, lui procure 
un poste de préparateur à l’École des Hautes Études, ce qui lui permet de pré- 

Ï iarer une thèse de doctorat sur les acides phosphotungstiques et les phosphotungs- 
ates. 

Cette thèse, soutenue brillamment en 1890, fait désigner son auteur comme 
directeur adjoint du laboratoire de chimie de l’École Normale, poste qu’il occupa 
pendant quarante-deux ans. 

En 1894, au moment de la création du P. C. N., Édouard Péchard est nommé 
chef de travaux, l’année suivante chargé de cours et vingt-cinq ans plus tard 
professeur sans chaire. 

Ses recherches sur le tungstène et le molybdène sont précises et consciencieuses, 
elles comportent des techniques délicates, par exemple la détermination de cha¬ 
leurs de formations de composés peu stables et fournissent une utile contribution 
à l’étude de métaux peu connus auparavant. 

Des notes en collaboration avec Baubigny sur la dissociation de l’alun de chrome 
et sur l'efflorescence du sulfate de cuivre hydraté dénotent également de remar¬ 
quables qualités de précision et d’observation. 

Mais plus encore que le laboratoire, renseignement, ex-caledra, passionnait 
notre collègue. Professeur à l’École Normale de Fontenay-aux-Roses, à la Maison 
d’Éducation de la Légion d’honneur de Saint-Denis, au P. C. N., à l’École Normale 
Supérieure, partout son esprit de synthèse, sa clarté, son enthousiasme, servis 
par une voix claire et sonore, maintenaient l’attention de l'étudiant le moins 
studieux et lui faisaient trouver trop courte l’heure de cours. 

11 a formé, au seul P. C. N., plus de 10.000 élèves, dont certains, à trente ou 
quarante ans de distance, conservent le souvenir précis des leçons de chimie 
entendues au début de leurs études supérieures et des expériences qui illustraient 
ces leçons. 

Les hautes qualités pédagogiques de notre collègue se retrouvent dans les livres 
classiques qu'il a publiés. 

11 a transformé le traité élémentaire de Chimie de L. Troost en une véritable 
petite encyclopédie qui en est è sa 22® édition. 

La chimie élémentaire, spécialement écrite à l’usage du P. C. N. a obtenu égale¬ 
ment un très vif succès. 

Henri Moissan lui avait confié la rédaction du chapitre de son Traité de Chimie 
minérale, relatif aux métaux de platine. 

L’affection que lui témoignaient ses élèves, spécialement ceux de l’École Normale, 
moins nombreux et plus proches, soutint Édouard Péchard aux heures d’épreuve 
qui ne lui furent pas épargnées. 

Il avait épousé une femme charmante, fille de son maître, L. Troost, et eut la 
douleur de la perdre quelques années plus tard ainsi qu’un fils, mort en bas âge. 

Sa vie fut probablement abrégée et ses deux dernières années terriblement 
assombries par la mort de.sa fille atnée, M“® Foubert. Ce deuil, survenu peu après 
nos désastres, qui avaient déjà fortement altéré sa santé, hâta sa fin. 

Relations entre la structure, l'absorption et la riactiviti des corps organiques , 

par M*« Ramart-Lucas. 

Après avoir montré qu’aucune des lois, proposées par divers savants, concer¬ 
nant les relations entre la structure, la réactivité chimique et l’absorption {ultra¬ 
violet et visible) des corps organiques ne pouvait'être retenue, M“* Ramart a 
établi, pour la première fois, que parmi les causes qui modifient l’absorption 
« limite » d’une fonction (celle qu'elle possède dans une série homologue à partir 
du troisième terme) il faut considérer non seulement les influences qu’exercent 
sur cette fonction les autres parties de la molécule, mais encore une tariation dans 
la valeur normale des angles valenliels. 

Ces recherches ont permis de formuler des règles qui établissent des relations 
entre l’absorption des corps et leur structure, règles qui se sont trouvées vérifiées 
dans tous les cas étudiés et dont l’application a permis de préciser la structure 
encore discutée de grandes classes de corps (matières colorantes par exemple} et 
de découvrir un nouveau genre d’isomérie. 

S’appuyant sur la conception admise d’après laquelle le comportement chi¬ 
mique des molécules et leur absorption (ultra-violet et visible) se trouvent condi¬ 
tionnés par leurs électrons de valence, M“* Ramart a pensé que si une fonc¬ 
tion A communique une même absorption à diverses molécules, c’est qu’elle v a 
même état intérieur, donc même réactivité chimique. Les premières recherches 
faites en vue de soumettre cette hypothèse au contrrtle expérimental établissent 
que le parallélisme prévu est entièrement vérifié. A une absorption • limite i cor- 
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respond une riaclivitt chimique « limite » et toute came capable de modifier l'absorp¬ 
tion • limite • ( couplage, variation dsi angles valentiels) d u.la fonction (simple ou 
complexe) entraîne un chanjsmmt dans su vitesses d>. riaelion. 

Cet exposé se rapportant aux travaux poursuivis depuis de nombreuses années 
par l’auteur avec divers collaborateurs a été suivi avec intérêt par l’assistance 
qui applaudit longuement. Il sera publié au Bulletin lorsque les circonstances le 
permettront. 

M. Ch. Prévost fait remarquer que de l’état intérieur du groupe fonctionnel 
(chromophore) dépendent d’une part l’absorption dans l’ultra-violet, d’autre 
part la • fragilité • des liaisons de ce groupe (qu'il désigne généralement sous le 
nom de « mobilité » de la fonction) et non la « vitesse do réaction » de ce groupe 
fonctionnel. 

C’est donc entre l'absorption et la mobilité, et non entre l’absorption et Ip vitesse 
«le réaction qu’il convient de chercher une relation étroite; en prenant le dernier 
point de vue. M 9 ** Ramart-Lucas néglige systématiquement l'empêchement 
stérique. 

M. Prévost estime que les faits suivants se prononcent pour l'Intervention de 
l’empêchement stérique : 

L'alcool CH,-CH,-CH,-CH,OH réagit rapidement sur l’acide acétique et lente¬ 
ment sur l'acide bromhydrique; c°est exactement le contraire pour l’alcool 
(CH,),COH ; enfin l’alcool (CH,),CCH,OH réagit très lentement sur les deux réactifs. 

Quelles cjue soient les places relatives des trois courbes d’absorption de ces 
alcools (d’ailleurs non déterminées), il est évidemment impossible de classer à la 
fois les vitesses de réaction des deux acides dans le même ordre que les bandes 
d’absorption. 

En tenant compte du facteur stérique, il est facile de rendre compte de la faible 
réactivité du dernier alcool. 

Les schémas moléculaires montrent que-fempêchement stérique, tout comme 
l’état interne du groupe fonctionnel tend vers une limite quand la chaîne s’allonge 
ou quand deux fonctions s'éloignent; cette limite est atteinte moins vite en général 

3 ue celle de l’état interne du groupe fonctionnel; il n’est donc pas étonnant que, 
ans les réactions sensibles a l’empêchement stérique, la vitesse de réaction 
atteigne sa limite moins vite que le spectre d’absorption. 


SÉANCE DU VENDREDI 26 JUIN 1942. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Est nommé Membre de la Société : M. Gogh os. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : MM. Vincent (Jean) 
et Armand (Marcel), Ingénieurs à la Société d’Éleotro-Chlmie d'Ugine, Usine des 
Clavaux, à Riouperoux (Isère), présentés par MM. Painvin et Jolibois. 

M. Badré (René), Pharmacien-Chimiste de la Marine, Licencié ès Sciences, 
École de Santé Navale, à Montpellier (Hérault), présenté par MM. Mousseron 
et VlBLBS. 

Le pli cacheté n® 846 a été déposé le 18 juin par MM. Antoine et Roger Labrou- 
che en provenance de l'Oflag XD et daté du 23 février 1942. 

Effet Baman et étal cristallin, 
par P.-J. Taboury. 

La méthode des filtres complémentaires d’Ananthakrishnan, rendant possible 
l'étude des solides sous leur forme la plus courante (poudres cristallines), a donné 
un développement particulier à l'analyse des changements de structure au moment, 
de la solidification. De récents progrès techniques permettent l'obtention des 
raies de fréquences les plus basses, jusqu’à 20 cm' 1 . 

Les mesures de facteurs de dépolarisation restent essentiellement applicables 
à des cristaux uniques. 

Les modifications observées dans les spectres lors du passage de la substance 
à l’état solide sont d’origine soit physique, soit chimique. Au premier cas se 
rattachent en particulier les spectres de basses fréquences des cristaux (20 à 150 cm' 1 ), 
attribuables à des pivotements d'ensemble des molécules aux nœuds des réseaux. 
Au deuxième correspondent les altérations importantes que subissent certaines 
raies fonctionnelles pendant la solidification et qui sont explicables par des isomé¬ 
risations et des condensations. 
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Les spectres de poudrçs ont encore rendu possible l’analyse de la structure dé 
certains complexes 'solides, qu’il est impossible d’étudier à l’état liquide du fait dé 
leur dissociation. 

La nouvelle technique permet donc de mettre en évidence la différence dr- 
constitution chimique qui s'ajoute très souvent à la différence de structure physiqui- 
entre un cristal et le liquide correspondant. 

Cette conférence fut rehaussée par de nombreuses contributions personnelle 
de l'auteur. Le texte en sera publié au Bulletin dès que les circonstances le per¬ 
mettront. 

< Contribution à l'étude de l'acide dexlropimarique, 
par M. René Lombard. 

Cet acide existe dans la gemme de pin maritime, accompagné d’acide lévoplmn- 
rique, et d’autres acides; il était extrait, jusqu’à présent, de la gemme par cristalli¬ 
sation fractionnée des savons de soude (méthode de Westerberg). Une méthode 
moins laborieuse a été mise au point : elle consiste à éliminer d’abord l’acide 
lévopimarique par la formation d’un composé diénique peu soluble; quelque- 
cristallisations conduisent alors à l’acide dextropimarique. L’anhydride maléique, 
la quinone, la naphtoquinone ont été étudiés dans ce sens; les meilleurs résultat* 
sont obtenus avec la quinone qui permet d’éliminer une partie des autres acid*-- 
résiniques sous la forme de produits d’oxydation solubles. Quelques propriétés de 
cet acide sont étudiées: action du charbon palladié, du soufre, de l’anhydridr 
sélénieux. 


Société Chimique de France. — Section de Bordeaux. 


Carbonatalion anormale tles magnésiens des di~i-halogéno~t~i-anisot*, 

par M. Marcel Paty. 

Dans des publications antérieures {Bull. Soc. Chim., (5), 1939, 6, 1301; Thèse. 
Paris, 1940, et Bull. Soc. Chim., (5), 1942, 8, 56), j’avais montré que l’on pouvait 
préparer facilement les combinaisons mono- et di-magnésiennes du bidromo-2.J- 
anisol. 


Par hydrolyse et par oxydation du monQ-magnésien, on 
le para-bromo-anisol (I) et le bromo-4-gaïacol (II), 

obtient respectivement 

OCH, 

OCH, 

OCH, 

OCH, 

il 

nr 


(Y 

! Il 

(il) 

Br (lit) 

V 

COOH (IV) 


ce qui prouve que ce mono-magnésien est le bromure de brorao-5-méthoxy-2-phényl- 
magnésium (III). 

La carbonatation, au lieu de donner l’acide bromo-5-méthoxy-2-benzolque 
conduit à l’acide bromo-3-méthoxy-4~benzoIque (brOmo-3-anisique) (IV). 

Je me suis proposé de rechercher la cause de cette anomalie et, dans ce but. 
j’ai étudié la carbonatation des magnésiens de dérivés di-halogénés de l’anisci 
comportant en 2 et 4 deux atomes halogènes différents et d’activités inégale- 
vis-à-vis du magnésium : les chloro-bromo-anisols, qui ne figuraient pas encan 
dans la littérature chimique. 

1° Le chloro-2-bromo-4-anisol (V), Eb lt = 140-142°, lamelles (solidification rc: 
cristallisation dans l’éther), aiguilles (dans l’alcool), F — 63°, s’obtient en faisant 
barbotter un rapide courant de chlore dans du para-bromo-anisol. Il donne faci¬ 
lement un mono-magnésien, le bromure de chloro-3-méthoxyM-phényl-magn>‘- 
sium (VI), avec un rendement de l’ordre de 80 0/0; celui-ci a été déterminé par 
hydrolyse, qui conduit à l’ortho-chloro-anisol (VII), Eb,, » 87-89°. 

La carbonatation do ce magnésien donne, avec un rendement de l’ordre il<‘ 
70 0 0, l’acide chloro-3-anisique (VIII) déjà connu : petites aiguilles (dans l’alcool 
dilue . F -- 214-215°. 

Ces réactions sont normales et confirment la constitution indiquée par la fonnuk : 


OCH, 

: X ,C1 


lir (V) 


OCH, 

OCH, 
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II. Le bromo-2-chloro-4-anisol (IX), Eb t? = 126-127°, prismes rhombiques et 
aiguilles (dans l’alcool), F = 21-22°, se prépare aisément en traitant par la quantité 
théorique de brome le para-chloro-anisol dissous dans CS», et en présence d'eau. 
Le para-chloro-anisol est lui-même obtenu en faisant barbottcr un rapide courant 
de chlore dans l'anisol : c’est un liquide, Eb 4 , = 85-87°, n“ — 1,5400. 

Le bromo-2-chloro-4-anisol donne sans difficulté, lui aussi, un mono-magnésien, 
le bromure de chtoro-5-méthoxy-2-phényl-magnésium (X), avec un rendement 
de 78-80 0/0; celui-ci a été déterminé par hydrolyse qui redonne le para-chloro- 
anisol (XI). L'oxydation conduit au chloro-4-gaïacol (XII), déjà connu: prismes 
dans l’éther ordinaire), F = 37°. Ces deux réactions sont bien en accord avec la 
constitution qu’indique la. formule. 


OCH, 

OCH, 

OCH. 

OCH. 

:T 

."'jjMgBr 

//\ 

nr 

cr (IX) 

-v 

Cl '(X) 

^ (XI) 

Cl (XII) 


Enfin, la carbonatation de ce magnésien, au lieu de conduire à l’acide chloro-5 
mùthoxy-2 benzoïque (petites aiguilles, dans l'eau, F = 81-82°), nous a donné, 
elle aussi, l’acide chIoro-3 anisique. 

Nous retrouvons donc la même anomalie que pour le di-bromo-2.4-ânisol. 

III. Four essayer de déterminer à quel groupement il faut imputer ces réactions 
anormales, nous avons étudié la carbonatation du magnésien de Vorlho-bromo- 
nnisol (XIII). Celle-ci donne uniquement l’acide ortho-méthoxy-benzolque (XIV) 
(lamelles) dans l’eau, F = 99°), avec un rendement de l’ordre de 8Q 0/0. 


OCH, 

ofcH, 

j^Mg-Br 

.^jjCOOII 


i II 
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Nous pouvons donc conclure de cette étude que : 

1° L’hydrolyse et l’oxydation des combinaisons mono-magnésiennes des dérivés 
di-halogénés on 2.4 de l'anisol conduisent à des produits normaux; 

2° Le produit de la carbonatation est également normal, si l’atome halogène 
le plus actif vis-à-vis du magnésium est situé en para par rapport au groupement 
méthoxyle (cas du chloro-2-bromo-4-anisol); 

3° Au contraire, la carbonatation esC anormale si l'atome halogène donnant le 
mono-magnésien est fixé en ortho par rapport à — OCH»; cette anomalie se présente 
aussi bien pour le dibromo-2.4-anisol que pour le bromo-2-chloro-4-anisol. Elle 
ne peut donc s'expliquer que par une transposition moléculaire entre le groupe* 

ment -C^9 Vf v situé en ortho et le deuxième atome halogène situé en para 

par rapport à — OCH»; 

4° Enfin, cette transposition est due à la présence du deuxième atome halogène 
fixé en méta par rapport au premier, et non à l’existence du groupement méthoxyle 
en ortho, puisque la carbonatation du magnésien de l'ortho-bromo-anisol conduit, 
de façon tout à fait normale, à l’acide ortho-méthoxy-benzolque. 

Ce genre de transposition n’avait jamais été signalé jusqu’ici. 1 


Dosage ae quelques aminoaeides (tyrosine, arginine, hislidinc, lysine) 
par formalion de dérivas polynilrés, 

par L. Gatet et L. Genevois. 

La séparation et le dosage quantitatif des aminoaeides sont des opérations 
délicates et longues. Nous avons cherché à simplifier le dosage de quelques amino- 
ncides en utilisant le principe suivant : 

!° Former, directement ou indirectement, un dérivé polvnitré spécifique; 

2° Isoler ce dérivé polynitré par précipitation; 

3° Doser le précipité par réduction des dérivés nitrés en dérivés aminés à chaud 
par TiCl» en excès. v 

Nous avons cherché à obtenir une spécificité aussi grande que possible; l’énorme 
sensibilité des dosages au Ct a Ti rend la méthode apte à doser le millionième de 
molécule; en effet, un millionième de molécule de dérivé nitré exige 6 cm* de CI»Ti 
N/500, pour être réduit en dérivé diaminé. Un millionième de molécule d’aminoacide 
représente de 0,1 à 0,2 mg de substance. 


i 
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La méthode peut être appliquée dans des mélanges complexes et colorés d’ami- 
noacides, tels que le sont les hydrolysats de protéines. 

Après divers tâtonnements, voici les réactions adoptées : 

N 

1° Nitration de la tyrosine en milieu nitrique à 60° en deux heures environ. 

ce qui donne une trinitrityrosine précipitable sous forme de sel de Pb en milieu 
alcoolique, lavable à l'alcool, et soluble ensuite en milieu sulfurique. La trinitro- 
tyrosine consomme 18 heures pour se réduire en triaminotyrosine; 

2° Précipitation de l'arginine par le Havianate de soude en milieu acétique, à 
l’état de monoflavianate d’arginine. Le Havianate d'arginine se réduit en consom¬ 
mant 12 heures. C’est la vieille méthode de Kossel, perfectionnée par la précipi¬ 
tation en milieu acétique et l’emploi de Cl.Ti; 

3° Précipitation de l'histidine dans le même milieu, mais neutralisé à un p“ 
compris entre 7 et 8 et sensiblement concentré, sous forme de monoflavianate 
d’histidine. Dans ces conditions, le monoflavianate d’histidine est suffisamment 
insoluble pour un dosage assez approché, ce que n’a pas indiqué Kossel; 

4° Précipitation, dans le milieu précédent, de la lysine à l’état de picrolonate, 
isolement du précipité et réduction au Cl,Ti. 

* Enfin, la méthode de Kapeller Adler pour le dosage de la phénylalanine (destruc¬ 
tion du MnO«K de la tyrosine, transformation de la phénylalanine en acide trini- 
trobenzofque par attaque à 100° en milieu anhydre par le mélange sulfomtrique ■ 
peut s’appliquer ici. . 

L’acide trinitrobenzofque donne un sel de Pb soluble en milieu aqueux étendu, 
mais précipitant par l’alcool. 

Action du trichlorure de lilane sur les dérivés nitrés, 

'les nilrophénylhydrazines el les nilrophénylhydraxones, 

‘ par R. Truchet et A. Legrand. 

Cette action a été étudiée par de nombreux auteurs dans le cas des dérivés nitrés : 
Knecht et Hibbert résument dans New Réductions Melhods in Volumelçic Analysis 
les résultats obtenus depuis 1903 à 1927. 

Callan et Henderson (J. Soc. Chem. Jnd., 1922. 41, 1575) obtiennent des résultats 
corrects dans le cas des o.m.p-nitrotoluènes-o.p-mtrgchlorobenzène-o.p-nitropbénol*. 
Nitrobenzène. L’o-nitroanisol et l'a-nitronaphtalène fournissent des résultats, 
incorrects. 

English (J. Soc. Chem. Jnd., 1920) donne des précisions sur la technique 
du dosage, trouve que les dérivés mononitrés sont réduits quantitativement et que 
la présence de substituants positifs ou négatifs accroît la facilité de réduction. 

Florentin et Vandenberghe (Bull. Soc. Chim., 1920) réduisent quantitativement 
les composés mono et polynitrés, mais rencontrent des difficultés dans le cas des 
dérivés-o. Smith et Ingold (J. Chem. Soc., 1938,1, 988) appliquent la méthode au 
dosage du nitro et des halogénonitrobenzènes et la préféré à celle de Sempey au 
chlorure stanneux. 

Nous avons repris le dosage de ces dérivés et précisé les points suivants ; 

Technique. — La difficulté est d’éviter l’oxydation de la sol. de Cl.Ti; on y par- 
vient en conservant la solution sous CO„ en privant d’air les solvants (eau, alcool 
méthyliaue) et en opérant la réduction en atmosphère inerte (N, ou Cu,). 

— II faut opérer avec des solutions de Cl,Ti pas trop étendues, on diminue ainsi 
les risques d’oxydation et favorise la rapidité de la réaction. Les solutions que 

’ N 

nous avons employé étaient 

— La quantité de Cl,Ti restante doit être 5 à 6 fois plus forte que celle employée 
pour la réduction — un excès ne semble pas nuire, un défaut entraîne une réduction 
incomplète. 

— La concentration et la nature des acides minéraux introduits dans le dosage 
ont une grande influence sur les résultats obtenus. 

Dosage du~ nitrobenzène el des nilranilines. 

La réduction consomme 6 atomes d’H par groupement NO». Les résultats sont 
corrects et résumés dans le tableau suivant : 


Composé 25 cm’ Cl.Ti N/10 Jd. Id. 

0,073 e — ‘250 cm* 9 _ , , 1 

CH.OH sous acide + 25 cm' CIH + 25 SO.H, j 

o-Nitraniline. 0,05-0,0 5.15-5,25 6,0-6,1 

m-Nitranilim*. 5,06-6.1 5,15-5.20 5,98-6,0 

p-Nitranilim*. 0,0-6,05 4,18-5,2 6.0-6.0 

Nitro ben zéro-. 6,05-0,0 4,15-5,20 6,0-6,1 
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On Voit que l'acide sulfurique ne modifie pas le dosage, par contre OH abaisse 
le nombre d'atomes d’H Axés. L’explication généralement admise pour l'action 
de C1H pendant la réduction est la suivante : (Vittig. Ber., 1875, 8,15; Siedler Ber, 1 
1878, 11, 1201; Bamberger Ber., 1895, 28, 251; Hinkel, J. Chem. Soc., 1939,1,403.) 

<Z> NH - 

Cl</ ^>NHC1 


<z 


/ 


NO, 


2H 


<z> 


NO 


2rt 


<Z>HOH 


2 H 

c 



NH 


* 


Le terme final est un dérivé chloré en para et la réduction ne demande que*4 H. 
Ce dernier cas est facilité par la présence d’alcool. 


Action sur les p-nilro et 2.4-dinilrophinylhydrazines. 


Peu de travaux ont porté sur ce dosage. Knecht et Hibbert trouvent qu’il faut 
8 H pour les p-nitro et 14 H pour les 2.4-dinitro. Macbeth et Price (J. Chem. Soc., 
1935, 138-151-153) trouvent également 8 H pour les p-nitro mais 12 H seulement 
pour les 2.4-dinitro en accord avec Robinson |J. Manch. Sch. Tech., 1915, x, 105). 
D'autres auteurs indiquent 16 atomes d’H par molécule de 2.4-dinitrophénylhy- 
drazones. D’après Macbeth et Price la réduction porterait donc uniquement sur 
les groupements NO,. Cette^particularité serait en accord avec les observations 
de Rathsburg (Ber., 1921, 64, 3183). 

En présence de ces résultats divergents nous avons repris la question et constaté : 

1° La présence de traces d’H,S dans la solution titaneuse fausse les résultats, 
les dérivés polynitrés sont réductibles par H,S ou les sulfures et les chiffres trouvés 
dans le dosage par Cl,Ti-sont variables avec la durée de chauffage et trop faibles. 
Le remède indiqué par Knecht consiste à faire bouillir au préalable la solution 
commerciale de Cl,Ti avec de l’HCl concentré en atmosphère inerte. ^ 

Cette précaution est indispensable pour les polynitrés, elle est inutile pour les 
roononitrés et nous l’avons vérifié dans le cas des mononitranilines et de la p-riitro* 
phénylhydrazine, où la solution commerciale de Tillz donne des résultats constants 
et corrects malgré la présence d’H.S; 

2° La quantité et la nature de l’acide ep présence duquel se fait le dosage jouent 
un rôle important comme l’indique le tableau et les bourbes. ^ 

cm* Cl H ajoutés cm* SO t H, 1/5 ajoutés 


Composé 0 3 5 7 10 15 25 0 3 5 7 10 15 25 

2.4-dinitro. 14,1 14,35 

phénylhydratine * 

pure.. 14 14,1 

2.4-dinitro. 17,3 16,03 15,9 15,8 15,8 15,5 14,4 17,75 17,2 16,3 16,0 16,1 15,6 14,6 

phény Ihydra- 
tones (acétone, 

diétbyicétone, s 

etc.). 17,6 16,1 15,95 15,6 17,80 17,1 16,5 15,9 16,05 15,5 14,4 


Dans des conditions particulières d’acidité on peut donc estimer le dosage 

de la p-nitrophénylhydrazine sur 8 H 
de la 2.4-dimtrophénylhydrazine sur 14 H 
des 2.4-dinitrophénylhydrazones sur 16 H • 


Le rôle de l’acide peut s’expliquer par une hydrolyse des p-hydrazones : 


NO, 

/ yNH—N*= 

NUT 



H,} O 



Macbeth et Price l'ont démontré qualitativement. Nous avons constaté qu’en 
faisant bouillir les 2.4-dinitrophénylhydrazones en présence d’acide et en dosant 
aussitôt après par le Cl.Ti la quantité d’H fixé n’était plus que de 14 comme dans 
le cas de la 4,4-dinitrophénylhydrazine libre; 

K# tin x Q 1 


rvrif 


45 






s 
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3* La quantité'd’H fixé dépend de l'excès de TiCl, 'présent à la fin de la rèactivn 
et il fàut un tris gros excès pour avoir une réduction totale, ce qui est en accord 
avec les observations d’English. 

Technique. — Le mode opératoire suivant nous a donné de bons résultats ave*: 
diverses hydrazones : 

75 milligrammes d’hydrazone sont dissous dans 250 cm* d'alcool méthyliqü' 
privé d’oxygène par ébullition et passage de CO,. On en prélève 25 cm* que lY.i. 
met à bouillir avec 25 cip* de solution de chlorure de titane, préparé de la faç»r. 
suivante : 50 cm* de la solution commerciale sont traités à l’ébullition par 10 cru 1 
C1H concentré en atmosphère de ÉO,, après refroidissement on complète a 'vu 
avee de l’eau distillée fraîchement bouillie et on conserve sous Ço,. On établit !:• 
titre au moyen de Cl,Fe et de sel de Mohr. 

Dans chaque cas, la Un de la réaction est indiquée par la réapparition de i 
couleur violette due à Cl,Ti — la durée de cette réaction variant avec les compv'e- 
de 5 à 15 minutes. 

Un essai à blanc a montré que la sol. de Cl,Ti n’est pas altéré par une ébulliticn 
de 15 minutes dans les conditions du dosage. 

La méthode est infiniment préférable au procédé de réduction par SnCl, suivant 
Sampey, car ce dernier demande des heures d’ébullition pour que la réaction -i.t 
complète, et sans qu’il y ait d'indicateur de fin de réaction. 

Synthèse de la tyramine à partir de l'anisol, 
par Mautice Anolade. 


Cette synthèse a été réalisée grâce aux transformations suivantes : 


OCH, 

OCH, 

OCH, 

OCH, 

OH 



/V 


Pi 

\y i C1H + H-CHO 

\\ 1 CNK 

H 1 H * 

_ 

1 "| BrH 

Il 1 - 

Il ! ->- 

Il 1 —y 

Il J ->- 

Il 1 




\// 


CH.Cl 

CH.CN 

CH.-CH.-NH, 

CH.-CH^NH 


L'intérêt de cette synthèse réside dans le fait qu'elle a.comme point de départ 
l’anisol etles rendements des diverses réactions sont bons. 

La chlorométhylation de l’anisol a été effectuée par la méthode de R. Queid 
et J. Allard {Bull. Soc. Chim., 1936, 3, 1794). Le chlorure d'anisyle est obten 
avec un rendement de 60 0/0. _ 

On passe au nitrile paraméthoxy-phénylacétique, en chauffant au bain-msn^ 
un mélange de chlorure d'anisyle, de cyanure de potassium, d'acétone et d'eau. 
Le rendement de la réaction est de 65 0/0. 

L’hydrogénation a été réalisée par l’hydrogène moléculaire sous la pression .b 
120 atmosphères et à une température de 100°. Par addition d'acide chlorhydrie u- 
on obtient ensuite le chlorhydrate de l’amine. Le rendement est de 50 ‘0/0. 

Ce sel est déméthoxylé par l’acide bromhydrique avec un rendement de 90 »■ 1 
Après traitement par l’ammoniaque on obtient la tyramine. 

Ce travail a été effectué dans le laboratoire de M. le professeur Genevois. 


Essai de synthèse de P acide homouératrique à partir de Vorlho nitranisol. 

par M. Raymond Quelbt. 

On pouvait espérer aboutir à l’acide homovératrique en utilisant la suite d- 
transformations suivantes : 

OCH, OCH, OCH, OCH, 


|~ NO * CH,O 4- C1H M|“ N0 * 


(H) 
H, Cl 


OCH, 


CNK 

- >■ 


OCH, 




P^-no, 


Y an) 

CH.-CN 


| (IV» 
CH*-COOH 


OCH, 


—NH 

! Il 

diazotation 

i II méthylation 

1 II - >■ 


et hydrolyse 
- 

j jj—OCH. 



vv/ 

%/ 

f (V) 


! (VI) 

J (VII? 

CH.-COOH 


CH.-COOH 

CH.-COOH 


L’expérience a montré que ces réactions s'effectuaient avec de bohs rendement* 1 
jusqu’à l’obtention de l'acide amino-3 méthoxy-4 phénylacétique (Vl§ par eoptr 
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l’hydrolyse du diazolque qui dérive de cet acide présente des difficultés qui semblent 
insurmontables et Rauteur n'a pu obtenir que des traces d'acide hydroxy-3 mé- 
thoxy-4 phén y lac étique. 

a) Chlorométhylation de l'orlho-nitranisol : cette opération s’effectue avec un 

rendement sensiblement quantitatif en utilisant le mode opératoire déjà 
indiqué ( 1 ) ; * 

b) Nilrile mélhoxy- 4 nilro- 3 phénylacélique : C,H,0,N, (III). — Le chlorure 
précédent réagit énergiquement sur le cyanure de potassium en solution hydroal¬ 
coolique. Apres un chauffage de 46 minutes au bain-marie, orf obtient le nitrile 
avec,on rendement de 95 t)/0 : cristaux prismatiques (alcool) F : 87°; 

c) \ Hydrolyse du nilrile : acide mélhoxy-A nilro- 3 phénylacélique : C»H»0»N (IV). — 
100 g de nitrile sont chauffés à l’ébullition pendant 2 heures avec de l'acide sulfu¬ 
rique dilué (SO,H, à 66® B. : 400 cm») eau : 600 cm»). Le produit s'isole en versant 
le mélange dans l'eau et est purifié par dissolution dans l’eau bouillante d'où il 
cristallise en paillèttes jaune pâle, F: 131-132® (rendement: 80 (J/0). 

d) Acide amino- 3 mélhoxu-A phénylacélique : C.HuO.N (V). — La réduction par 
l'hydrogène naissant en milieu acide donne de mauvais résultats. 

La méthode de choix consiste $ hydrogèner en milieu alcoolique^ en présence 
de nickel de Raney. En opérant à 75-80®, sous une pression de 50 kg, la réaction 
est rapide et quantitative. 

L’amine cristallise après élimination de la majeure partie de l'alcool et se présente 
sous forme d'écaillcs blanches, brunissant à l’air. Purifiée par cristallisation dans 
le benzène, elle donne des aiguilles F. : 71®. Elle est très soluble dans l’alcool, peu 
soluble dans l’éther et légèrement soluble dans l’eau bouillante. 

Elle se laisse facilement diazoter, mais les sels de diazonium obtenus sont réfrac¬ 
taires à l’hydrolyse. Les méthodes spéciales qui. permettent d'effectuer cette hydro¬ 
lyse avec des composés de structure analogue n’ont donné aucun résultat satis¬ 
faisant. 


Société chimique de France. Section de Lille. 

t 

Séance du 19 décbkbéb 1941. _ 

Présidence <f< M. Lefebvre, président. 

Contribution à P étude des chlorobromométhanes ; 
par M n * M. L. Drlwaulle et M. F. François. 

Pour préparer les trois chlorobromométhanc on chauffe en tube scellé du chloro¬ 
forme et du brome. Le liquide obtenu est débarrassé du brome en excès. On procède 
ensuite à une distillation fractionnée qui donne un peu de chloroforme, une quantité 
importante de tétrachlorure puis successivement les trois chlorobromures sans 
qu’on observe de vrais paliers. La température d’ébullition indiquée dans les 
travaux antérieurs pour CCI,Br, est 135®. L’examen des spectres Raman des 
fractions passant sur 1® aux alentours de 135" permet de rectifier la valeur attribuée 
à la t. d’ébullition et corrélativement de changer une fréquence Raman attribuée 
inexactement à CCI,Br,. 

Le spectre d’une molécule AX,Y, doit comporter 9 raies, celui de la fraction 
130® en comporte bien 9. Sur celui de la fraction 135® on en observe 12. Les trois 
supplémentaires appartiennent au spectre de CBr,Cl. A 135® passe donc un mélange 
de CCl.Br, et CCIBr,. A 130® on a CCI,Br, pur. 

L’état de dépolarisation des raies des chlorobromométhanes a été déterminé, 
ce qui permet de suivre l’évolution de chaque fréquence quand on substitue progres¬ 
sivement le brome au chlore. Un pouveau mode de formation de CCI,Br a été décrit : 
par action de l’hypobromlte sur une solution de chloraL Une note paraîtra aux 
comptes rendus ainsi qu’un mémoire au Bulletin. 

Sur le dosage des sucres par acétylation pyridinique. 

M. A. Léman communique : On pourrait rechercher une méthode de dosage des 
sucres qui ne serait pas basée sur les propriétés classiques : pouvoir rotatoire, 
pouvoir réducteur, formation de dérivés du furfurol, mais sur le dosage des hydro- 
xyles libres dans la molécule. 

Dans ce but l’autçur a commencé l’étude de l’acétylation pyridinique des 
glucides. La technique Delaby-Sabetay, avec un mélange à 33 6/0 d'anhydride 
acétique, conduit aux résultats suivants : le glucose et le galactose s’acélylcnt 
jusqu’à une limite d’eviron 9n0 0/0; le saccharose s’acétyle complètement en 

ai R- Qwclet «t M“® Y. Germain, C. A., 1986, IM, 1142. 
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30 minutes, et le lactose en 3 heures; l'amidon et la cellulose ne s’acétylent pas. 
du tout. 

Si l'acétylation pyridinique dose facilement tous les hydroxyles des fonctions 
alcools primaire et secondaire du saccharose, elle ne permet pas, telle quelle, le 
dosage dé l’hydroxyle du groupe pseudo-réducteur. 

Etude comparative de l'activité de quelques catalyseurs au nickel. 

M. André Duhamel communique ce qui suit : Nous avons décrit précédemment 
(Bull. Soc. Chim. (&), 1940, 7, 358) la préparation et quelques propriétés d’un Ni 
actif obtenu par déplacement du métal de la solution d’un de ses sels par Zn en 
poudre. Poursuivant son étude, nous avons comparé son activité à celle de Ni 
Raney dans quelques hydrogénations faites en milieu liquide à la pression et è 
la température ordinaires. 

D’une façon générale c’est le Ni Raney qui s’est montré le plus actif; les diffé¬ 
rences observées sont d’un ordre de grandeur très variable : minimes dans le cas 
des substances faciles à hydrogéner, elles deviennent très importantes pour les 
hydrogénations difficiles. Elles s’interprètent jtrès facilement si l'on remarque 
que la vitesse d’hydrogénation est fonction de deux facteurs principaux : 

1° L’agitation, qui règle la dispersion de l’H dans le liquide et son arrivée au 
contact du catalyseur; 

2° L'activité propre du catalyseur, en relation avec son état de division et avec 
la densité superficielle en centres actifs. 

Dans le cas des substances faciles à hydrogéner, c’est avant tout le premier 
facteur qui règle l’allure des réactions successives, de sorte que tous les catalyseurs 
se montrent à peu près équivalents, pourvu que leur activité dépasse un certain 
minimum. M. Dupont a montré (Bull. Soc. Chim. (5), 1936, 3, 1021) que les 
quantités d’H fixées sont alors proportionnelles au temps. 

Au contraire, dans le cas des substances qui fixent difficilement H, l’absorption 
est d'autant plus lente que le catalyseur reste plus près de la saturation, c’est-à-dire 

3 u’il cède plus lentement son H ; la vitesse de l’hydrogénation est alors en relation 
irecte avec les propriétés intrinsèques du catalyseur, et des différences peuvent 
apparaître d’un catalyseur à un autre; en outre, pour chacun d’eux, la vitesse de 
réaction décroît régulièrement en fonction du temps (Dupont, loc. cit.). 

Avec notre catalyseur Ni sur Zn, nous avons fait de nombreux essais sur des 
substances très diverses; le détail des mesures fera l’objet d’un mémoire. Nous 
avons été amené à étudier l'inlluence de l’agitation et celle de la quantité de 
catalyseur. Les substances qui renferment dans la même molécule, deux fonctions, 
l’une facilement et l'autre difficilement réductible, sont particulièrement intéres¬ 
santes à ce point de vue : c’est par exemple le cas de la benzylidène-acétone, avec 
sa liaison éihylénique et son carbonyle. Utilisés dans les mêmes conditions, Ni 
déposé par Zn ou Ni Raney saturent la première presque avec la même vitesse; 
mais la seconde fixe H beaucoup plus vite en présence de Raney qu’en présence 
de Ni sur Zn. Cette apparente sélectivité du Ni déposé sur Zn n’est qu’une consé¬ 
quence de son activité constamment moindre, cette infériorité n’apparaissant 
pourtant pas dans le cas d’une hydrogénation facile, parce qu'alors lès qualité? 
exceptionnelles du Raney ne trouvent pas à s’employer. Nous avons fait les mêmes 
constatations à propos de l’hydrogénation de nombreuses substances renfermant 
des fonctions très diverses. 

On comprend aussi pourquoi certains catalyseurs semblent devenir plus sélectifs 
au cours du vieillissement : l'influence de l’empoisonnement progressif des centres 
actifs se manifeste en effet par le mécanisme décrit ci-dessus d'aoord vis-à-vis des 
fonctions difficilement réductibles. 

Ajoutons enfin que nous venons d’aborder l’étude d’un autre catalyseur analogue 
au Ni Raney, mais préparé à partir d’un alliage Zn-Ni. Les premières expériences 
nous ont permis de constater qu’il fixe H plus vite encore qu’un NI Raney doué de 
propriétés normales. Nous recherchons la cause de cette exceptionnelle activité. 


Société chimique de France. Section de Lyon. 

Séance du 24 novembre 1941. 

Présidence de M. Rivât, Président. 

Sur la décomposition anaérobie de la l-cystéine par Bacillus subtilis ; 
par MM. Fromageot et Tchen. 

Continuant les investigations entreprises au Laboratoire sur les différente? 
réactions de dégradation anaérobie des composés sulfurés par différents système? 
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biologiques, MM. Fromageot et Tchbn .ont étudié le dégagement de H.S, à partir 
de la cystéine par B. subtilis. 

Cette réaction présente les caractères suivants : pH optimum 6,7, très étroitement 
défini. Température optimum 42°. Réaction fortement activée par la présence de 

f lucose, inhibée par l’acide lactique, l'alanine, et surtout par la sérine. Spécificité 
troitement limitée à la /-cystéine, dégagement parallèle de une molécule de NH, 
pour une molécule de H,S. Ces différents résultats permettent une première compa¬ 
raison entre cette réaction et celles qu’exercent sur le même substrat Bacterium 
Coli et Propionibacterium pentosaceum. 


Sur ta préparation du diéthyléthylène asymétrique; par M. Colonge. 


La préparation du diéthyléthylène asymétrique a été tentée, soit en pyrolysant 
l’acétate de l’éthyl-2 butanol-1 a 500°, soit en distillant sous la pression ordinaire, 
en présence d’iode, l’éthyl-3 pentanol-3 olque : 

CH.-CH.-CH-CH.-O-CO-CH, CH.-CH.-CCH, + CH.COOH 

C.H. A,H, 

CH,-CH.-Ç(OH)-CH,-COOH CH.-CH.-CCH. + H.O + CO, 

C.H, J, H, 


Seul, le premier procédé conduit à un hydrocarbure pur, 

(E,„ = 64°,5-65°, dV *= 0,688; h M = 1,3948), car le dosage par ozonolyse, 
selon les indications de Doeuvre {Bull. Soc. chim., 1936, 3, 612) indique plus de 
90 0/0 de-groupement méthylène terminal. Le second procédé conduit à un mélange 
de diéthyléthylène et de méthyl-3 pentène-2. 




Séance du 20 décembre 1941 


Présidence de M. Rivât, président. 


Sur les esters sulfuriques neutres des glyeols.] 


MM. J. Lichtenberger et M. R. Lichtenberger exposent ce qui suit: 
Indépendamment des sulfates d’alcbylidène (sulfate de méthylène, sulfate de 
glyoxal), les esters sulfuriques neutres des glyeols de la forme générale : 

O 

ROSO, 

O 

sont encore peu connus. 

Deux d’entre eux, seulement, correspondant au glycol ordinaire et au propane- 
diol-1-3 ont été préparés par Baker et Field (J. Chem. Soc. Lond., 1932-86), par 
voie indirecte (action du sulfate d’argent sur les dérivés dibromés correspondants), 
et avec de très faibles rendements. 

Nous avons obtenu, par action directe de l’oléum à 47 0/0, sur le diol en milieu 
chloroformique et à basse température, en présence de Hg ou de Cu comme cata¬ 
lyseur, les sulfates neutres du : 

butane-diol -.3 : CH,-CH-CH,-CH, (crigt. prismatiques F = 44») 

A—so,—A 


du pentane-diol 2.4 : 


et du propane-diol 1.3 : 


CH t -CH-CH t -CH-(;H, 

cL-SOr-A 


CH,-CH,-CH, 

A-so,-A 


(aig, prismatiques F = 40®) 


(aiguilles F = 63°) 


ce dernier identique à celui déjà obtenu par Baker et Field. Les rendements 
peuvent atteindre 78 0/0 de la théorie. 

La saponification par l’eau bouillante ouvre le cycle des sulfates neutres de ces 
fï-diols en conduisant aux monosulfates acides; l'action de l’acide chlorhydrique 
concentré chaud, les transforme de même en chlorhydrines telles que : 

CH^CH-CH^CH^H (liq. Eb. = 162® déjà obtenu par Verhulst. C. 31-1-1984) 

Al 

et : CH.-CH-CH.-CH-CH, 

Ai Ah 


(liq. Eb, «= 165°) 
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Enfin, le sulfale neutre du butane-diobl.3 donne avec les bases primaires, 
secondaires et tertiaires, des sels d’ammonium quaternaires internes de la forme: 

Rv 

H. R-^-CH-CH.-CH.-O-SO.-O- 

H . U 

(solides bien cristallisés obtenus à partir de pyridine, quinoléine, pipéridine, mono- 
éthylaniline, benzylamine). 

Les deux autres sulfates se comportent, de même, à quelques exceptions près. 
Au cours de l’étude de la sulfatation des diols précités par l'oléum, nous a von? 
également isolé, libres, ou squs forme de sels de baryum, les disulfates diacides de 
forme générale : 

H0-S0.-0-S0.-0H 


Elude cinétique des réactions du gazogène à gaz pauvre; 
par M, Magat et M. Prettrh. 

Les auteurs montrent tout d'abord les graves lacunes de la théorie de Le Chatelier 
sur le fonctionnement"" dy gazogène à gaz pauvre, et ses nombreux désaccords 
avec les observations industrielles : rendement et température trop élevés, absence 
d’influence des conditions de marche, telles que la vitesse du souffle ou la natuiv 
du combustible. 

L’analyse des travaux effectués sur les réactions du caïbone avec l’oxygène et 
le gaz carbonique par de très nombreux expérimentateurs au cours de ces dernière? 
années, apporte immédiatement l’explication de ce désaccord : les bases même* 
de la théorie de Le Chalelier sont fausses. D’une paît, la combustion du charbon ne 
donne jamais uniquement naissance au gaz carbonique, mais produit toujours d? < 
quantités d’oxyde de carbone au moins aussi importantes. D’autre part, la réduction 
du gaz carbonique est efficacement gênée par la réaction inverse même dan? le 
domaine de température où l’équilibre devrait permettre une réduction prati¬ 
quement complète. 

L'équilibre thermodynamique n'est donc réalisé en aucun point du gazogène à g-:: 
pauvre, et toute théorie ayant pour but de décrire le fonctionnement de cet appami 
doit tenir compte uniquement de la nature et des caractères cinétiques des réaction? 
qui se produisent réellement dans le gazogène. 

Sur la base des données cinétiques recueillies, les auteurs ont conçu et dévelopi» 
une théorie dynamique du gazogène. Une équation générale, exprimant l’équiliirr 
thermique de chaque couche de combustible dans cet appareil, a été obtenue en 
calculant l'énergie mise en jeu par les réactions chimiques de combustion et 
réduction, les échanges d’énergie dus à la convection des gaz, à la progression di. 
combustible, au rayonnement et la conductibilité de la Charge solide, et en tenani 
compte également des pertes aux parois. 

Cette équation est résolue par approximations successives et fournit, pour u- 
•groupe donné de valeurs des paramétrés, la courbe de distribution de température 
et celle de variation du rendement, en fonction de la longueur de la colonne 
•charbon. Les calculs mettent en évidence l'influence quantitative de tous ir? 
paramètres du gazogène à gaz pauvre : pression et composition du carburant 
vitesse du souffle, grains et réactivité du charbon, dimensions, calorifugeage t: 
conditions aux limités (préchaufTage du vent) de l’appareil. Les résultats numérique? 
obtenus, sont, à l’opposition de ceux calculés par Le Chatelier, en accord asse: 
étroit avec les observations des praticiens. Us apportent l’explication de nombre^' 
dispositifs réalisés empiriquement {ils démontrent, par exemple, la supé.rior!i 
des gazogènes à tuyères pour la marche à régime variable), et indiquent dans quell-- 
limites on peut espérer tirer un meilleur parti de tel facteur. 

La méthode d’analyse et de résolution du problème utilisée ici, est appücal- 
à tout appareil autonome, tel que convertisseur ou générateur de gaz, four métallo: 
gique, haut fourneau, etc. Basée sur les caractères cinétiques des phénomène- 
chimiques, elle fait plus que de décrire qualitativement les opérations, elle percm ; 
de calculer les rendements et les conditions optima de fonctionnement de ce 
■appareils. 

Le Bureau de la Section de Lyon, pour l’année 1942, est ainsi constitué : 

Président: M. Chambon. 

Vice-Présidents : MM. Prettre et Licutf.nbergkr. 

Secrétaire: M. Colokue. 

Trésorier: M. Pif.rron. 
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RAPPORT 

SUR LES COMPTES DE L'EXERCICE 1941 PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION. DES 
FINANCES, COMPOSÉE Dq MM. DUCHEMIN, THBSMAR, JOLIBOIS, O. BAILLY, 

rapporteur. G. Dupont, Président, et Delaby, Secrétaire général. 


Chers Collègues, 

Ainsi qu’il était logique de s’y attendre, les mêmes causes engendrant les mêmes 
effets, les comptes de 1941 se soldent par un excédent de recettes du même ordre’ 
de grandeur que ceux de 1940* soit 141.712 fr. 57 ne traduisant, hélas, que la 
pénible obligation dans laquelle nous nous sommes trouvés, cette année encore, ' 
de réduire considérablement l’importance de nos deux Bulletins Mémoires et 
Documentation, ramenés, respectivement, à 940 et à 372 pages. 

RECETTES. — Elles se sont élevées à 908.670 fr. 85 dépassant de 32.497 fr. 19 
celles de l’exercice précédent. 

Cotisations et droits d'entrée. — Leur total est de 198.450 francs en régression 
de près de 38.000 francs sur ceux de l’année dernière par suite d'une légère dimi¬ 
nution du nombre de nos membres français, passés de 1046 à 964 et de l’impossibilité 
dans laquelle se sont trouvés nos membres étrangers de nous faire parvenir leurs 
cotisations. ' 

Renies et intérêts des comptes courants. — Leur somme s'élève à 59.133 fr. 54 
en plus-value de 16.432 fr. 83 sur l’année 1940 par suite de l'encaissement de 
coupons arriérés de l’important titre de rente belge de la Donation Solray et de 
l'augmentation des fonds déposés à la Caisse d’Épargne. 

Comptes du Bulletin. — Les subventions qui nous sont allouées par diverses 
industries chimiques sont supérieures de 4.000 francs à celles figurant à nos compte* 
de l’année précédente. Par contre, les abonnements ont fléchi de 17.033 fr. 71 par 
suite d’une nouvelle diminution du nombre de nos abonnés étrangers passés de 
387 à 121, insuffisamment compensée par l'augmentation de celui de nos abonnés 
français, cependant revenus, à cinq unités près, au chiffre de 1939. Les ventes 
d’exemplaires et de collections,de nos Bulletins et de nos tables ont atteint 
44.894 fr. 52 et dépassent de 33.613 fr. 52 celles de 1940, comblant et au delà le déficit 
accusé par les abonnements. La subvention de la Fédération Nationale des Associa¬ 
tions de Chimie est demeurée sensiblement la même et celle du Centre National 
de la Recherche Scientifique atteint la 6omme de 250.000 francs, déjà enregistrée 
avec une profonde satisfaction au cours de notre précédent rapport. 11 convient, 
enfin, de signaler dans ce chapitre de nos comptes, l’apparition d'une nouvelle 
rubrique concernant une subvention de 50.000 francs de l'Union des Industries 
Chimiques, forme transitoire d’une subvention plus importante et à caractère 
définitif que doit nous allouer, dès l'année en cours, le Comité d’Organisation de la 
Famille Professionnelle de la Chimie. 

Comme les autres années, nous ne quitterons pas ce sujet sans adresser l’hommage 
de l’infinie reconnaissance de la Société Chimique de France à Monsieur le Directeur 
et à Messieurs les Administrateurs du Centre National de la Recherche Scientifique, 
à Messieurs les Industriels et Représentants de l’Industrie Chimique, ainsi qu’à la 
Pcdération Nationale des Associations de Chimie de France qui, comme les années 
précédentes, nous a remis l’intégralité de la subvention qu’elle reçoit de la Confédé¬ 
ration des Sociétés Scientifiques françaises pour la documentation en chimie. 
Grâce à leur généreuse compréhension, la Société Chimique de France est en mesure 
de publier les travaux de ses membres et d’apporter aux chimistes français la 
documentation indispensable à leur instruction générale, condition essentielle de 
toute activité créatrice et partie intégrante du potentiel national. 

Recettes extraordinaires. — Nous soulignerons l’heureuse initiative de M.. le 
Professeur Sannié, qui a voulu parfaire par un don sa cotisation de membre 
perpétuel et l’harmoniser,x de la sorte, avec les avantages que lui confère cette 
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situation acquise en des temps plus faciles. Puisse-t-elle trouver de nombreux 
imitateurs parmi ceux de nos membres perpétuels que n’ont pas trop éprouvé 
les circonstances actuelles. 

DÉPENSES. — Elles s’élèvent à 766.862 fr. 29, supérieures de 21.002 fr. 82 
seulement, à celles de l’exercice 1940. 

Il convient de signaler, particulièrement, la disparition presque totale des achats 
de papier, conséquence des diUlcultés d'approvisionnement. Les indemnités de 
nos Rédacteurs, dont nous avions enregistré la considérable diminution au cours 
de notre précédent rapport, sont demeurées approximativement les mêmes et peu 
de dépenses ont varié, d’une façon sensible, d'un exercice à l’autre, à l’exception 
des frais d’impression passés de 272.151 fr. 25 à 354.346 fr. 95. Cette augmentation 
de 82.195 fr. 70 est, en réalité, beaucoup plus apparente que réelle, ne provenant 
guère, en fait, que de la parution tardive, en 1941, des tables de 1940, dont le coût 
eut dû régulièrement gonfler les frais d’impression de notre précédent exercice, 
déchargeant d’autaul ceux dont nous vous entretenons aujourd’hui et contribuant 
de ce fait, à les rapprocher les uns des autres. 

Celte année encore, étant donnée l’incertitude des temps actuels, l’épuisement 
total de nos stocks de papier et, surtout, les retards que nous avons à combler 
dans la publication de nos tables heplennales, arrêtées à l’année 1933, nous avons 
pensé qu’il était d’une élémentaire prudence de réserver tout spécialement à 
l’intention de ces tables, une somme de même importance que celle affectée, l’année 
dernière, au même objet. 

N’ayant rien d’autre à signaler au sujet dd nos réserves pour affectations spéciales 
et notre portefeuille n’ayant subi aucune modification susceptible de retenir notre 
attention, nous vous proposons, Chers Collègues, de bien vouloir ratifier les comptes 
que nous venons de vous présenter, non sans adrefcer, préalablement, nos plus 
sincères remerciements à M. le Professeur Delary qui a bien voulu continuer à 
ajouter à ses charges déjà très lourdes de Secrétaire général, celles de Trésorier 
de la Société Chimique de Franck. Il les a remplies avec le dévouement que 
nous lui connaissons tous, sans compter avec son temps ni avec sa peine et aux 
mieux des intérêts de notre Société, qui ne sauraient être gérée avec plus d’intelli¬ 
gence, de conscience et de sagesse. 


FONDS RÉSERVÉS POUR AFFECTATIONS SPÉCIALES 



BIT CATION 

au 

SI décembre 
1939 

i 

i 

1940 | 

DlflTBl- 
B Ut 

ou em¬ 
ployé 
en 1940 

firrrATiON 

au 

SI décembre 
1940 



fr. c. 

fr. 

c. 

fr. c. 

fr. c. 

Table* heptennales.| 

284 555 » 

250 000 

R 

• » 

531 555 " 

Réserve bibliothèque. 

12 557 80 

» 

» 

> • 

12 357 80 

— 

prix Schu tien berger. 

499 80 

166 65 J 

500 i 

166 45 

— 

— Adrjan. 

3 500 » 

2 000 

« 

4 000 * 

1 500 » 

«— 

— Ancel. 

2 835 02 

600 

• 

■ R 

3 435 02 

— 

— Leblanc. 

750 • 

250 

R 

500 • 

! 500 . 

— 

Fondation Le Bel . 

10 000 » 

• 

, 

• a 

! 10 000 a 

— 

— Frledel . 

42 707 » 

6 101 

• 

• a 

48 808 i 

— 

rachat cotisations. 

6 097 61 

R 

> 

» R 

, 6 097 61 

— 

traductions. 

9 500 * 

» 

» 

» • 

9 500 » 

— 

monument Silva . 

4 300 > 

> 

% 

i » 

4 300 • 

— 

excédent recette» 1935 . 

10 242 01 

R 

» 

> R 

1 10 242 01 

— 

— — 1040 . 

» a 

130 218 

20 

R » 

| 130 218 20 



387 544 24 

| 389 335 85 

5 000 a 

1 771 800 09 


Excédent de recettes 1941.,. 141 712 57 


913 592 69 

Caisse d* Épargne. 100 826 08 

Comptoir d*Escompte. 800 688 12 

Chèques postaux. 10 828 49 

Caisse. 1 250 » 

- 913 592 69 
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COMPTES DE L’EXERCICE 1941 


RECETTES 


Cotisations et droits 

d’entrée. 198 450 « 

Intérêts dos comptes 

courants. 2 083 16 

Rentes. 57 050 38 



257 583 54 


Recettes affectées au Bulletin. 

Subvention des Indus¬ 
tries Chimiques ... 100 430 » 

Abonnements. 76 072 80 

Ventes d’années et nu* 

méroB divers . 44 894 52 

Subvention pour ex¬ 
traits (Fédération 
Nationale des Asso¬ 
ciations de Chimie). 117 500 t 
Subvention Centre Na¬ 
tional de la Recher* 

che Scientifique_ 250 000 » 

Subvention de T Union 
des Industries Chi¬ 
miques. 50 000 , 

Recettes extraordinaires . 

Droits de garde de» 

plis cachetés . 90 > 

Don du Docteur Sax- 

***. 3000 » 


647.897 32 


3 090 


Totki . 908 570 86 


DÉPENSES 


Indemnité Secrétariat. 3 600 * 

zone libre. 2 000 » 

Indemnité agents ... 16 800 » 

Contribution Maison 

de la Chimie. 1 500 » 

Assurances. 235 25 

Gratifications diverses 795 * 

Frais correspondance. 3.434 55 

Impression* diverses . 2.206 25 

Cotisation Fédération. 500 » 

Droits de garde des 

titres. 1 663 85 

Dépenses diverses. 2.745 65 

Conférences . 600 » 

Rachat d'années du 
BuUetin . 800 * 

Réserve pour prlxc 

Adrlan. 2 000 • 

Schutzenberger ... 166 65 

Ancel. 600 * 

Leblanc. 250 » 

Fondation Frledel.. 6 101 » 

Compte du Bulletin . 

Impression du Buüétin 854 847 45 

Factures papier. 6 876 » 

Frais d’expédition du 

BuUetin .. 12 777 99 

Abonnements aux pé¬ 
riodiques . 600 85 

Indemnités des rédacteurs . 

Rédacteur en chef.. 7 200 » 

— — ad¬ 
joint. 6 000 . 

Contrôle des périodi¬ 
ques . 4 800 » 

Rubrique chimie : 

Biologique ... 6 000 » 

Physique. 7 200 • 

Organique. 6 000 i 

Bulletin (documenta¬ 
tion). 31 910 » 

Tables annuelles. 26 700 « 

Annuité pour tables 
décennales . 250 000 


Dépassement titres 
sortis au tirage ... 


Excédent de recettes 


447 80 


36 880 55 


9 117 65 


374 602 29 


345.810 » 


447 80 

766 858 29 
141.712 57 

908 570 86 
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RAPPORT 

SUR L'ACTIVITÉ DU BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE Dfe FRANCE 

DURANT L'ANNÉE 1941. 


Les difïlcultés relatives à la publication du Bulletin se sont aggravées au cours 
de L'année 1941. D’une part, la pénurie de papier pose, à chaque tirage de numéro, 
un problème de plus en plus difficile à résoudre; d’autre part, la documentation 
devient chaque mois plus restreinte. Les quelques échanges de périodiques que 
nous avions pu reprendre en 1940 se trouvent, pour la plupart, à nouveau Inter¬ 
rompus, si bien que notre documentation récente est pratiquement limitée aux 
seuls journaux scientifiques français et allemands. Si le volume du Bulletin Docu¬ 
mentation est resté sensiblement le même que l’année écoulée c’est que notre 
Documentation présentait un important retard dû à la guerre et à l’interruption 
de la publication en 1940. 

En ce qui concerne les mémoires, leur nombre est inférieur à celui de l’année 1940. 
Ce fléchissement n’est qu’apparent; le Bulletin dç 1940 renfermait de nombreux 
mémoires en retard par suite des événements. Il est réconfortant de constater 
que, malgré les difficultés de travail actuelles, le nombre de mémoires reçus par la 
Rédaction s’est nettement accru au çours de ces derniers mois. 

Nous pouvons donc être assurés que notre Bulletin conservera une ampleur'et 
une tenue honorable, si nous avons la possibilité de continuer sa publication.’ 


Bulletin < Mémoires >. Bulletin « Documentation ». 



Nombre 
de pages 

Nombre 
de titres 


Nombre 
de pages 

Nombre 

d'extrait 

Mémoires . 

Conférences. Exposé d’ac- 

505 

70 

Chimie physique. 

100 

023 

tua] 1 tés. 

98 

4 

— minérale. 

23 

234 

Bibliographie. 

15 

20 

— organique. 

218 

1637 

Rapports annuels . 

73 

4 

— biologique. 

86 

MO 

Notices nécrologiques . 

104 - 

2 

— analytique » «. 

44 

SOI 

Procès-verbaux des séances 

45 


Appareils . 

2 

23 

Tables mémoire* . 

12 


— 

• ■ ■ 


340 



472 

4153 


Nous venons d’être avisés que l’autorisation de paraître est subordonnée, pour 
1942, à une réduction considérable du nombre de pages publiées. La rédaction 
étudie un ensemble de dispositions destinées à permettre l’impression du maximum 
de texte (diminution des caractères, suppression des résumés, réduction de? 
formules, etc.), mais elle demande instamment aux auteurs de comprendre les 
nécessités impérieuses du moment et d’effectuer eux-mêmes toutes les réductions 
de texte possibles. Grâce à celte solidarité scientifique, notre Bulletin pourra 
continuer à publier la totalité des travaux des chercheurs français sarts qu’il soit 
nécessaire d’imposer une nouvelle réduction arbitraire, uniforme et rigoureuse 
du nombre de papes accordées à chaque auteur. 

Comme les autres années, le Rédacteur en chef ne .peut terminer ce compte 
rendu sans adresser à ses collaborateurs, Chefs de Rubrique et Rédacteurs, ses 
remerciements pour leur fidèle dévouement. Plus que jamais, il ne s’agit point 
d’une formule de convenance, mais d’un sentiment profond devant les difficultés 
qu’ils doivent surmonter pour maintenir le niveau de notre Bulletin. 


Le Rédacteur en Otef, 
G. Chamtetier. 
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1T* 75. — Estérification de la cellulose par les «cides et les anhydrides 

d'acides en vapeurs; par G. CBAMPETJER et M. FOÈX <1.4.42). 

\ 

Action des mélanges de vapeurs d’acide nitrique et d’eau à diverses concentrations sur 
la cellulose. Le taux de nitration obtenu décroît rapidement- lorsque 1s teneur en acide 
nitrique diminue; il s’annule lorsque la concentration de l’acide dans la phase vapeur 
s’abaisse au-dessous de 66 0/0. Les arides acétique et formique en vapeurs estérifient peu 
la cellulose; les résultats sont comparables à ceux obtenus avec ces acides à l'ètat liquide 
en l’absence de déshydratant. L’anhydride acétique en vapeurs donne une acétylation 
plus poussée que l'acide. Le taux d'estérification augmente avec la température. 11 parait 
probable qu^les réactions d’estérifications sont attribuables à la forme pseudo-nitrique 
NO,OH ou aux monomères CH«COOH et H-COOH, c’ost-é-diïe * la prtaence d'oxhydrnas 
p réformés dans les molécules estéri flan tes. 


Parmi les réactions d'estérification de la cellulose, la nitration et l'acétylation 
ont fait Follet du plus grand nombre de travaux en raison de leur importance 
technique. Ces réactions sont effectuées, en pratique, par trempage de la cellulose 
dans une solution constituée par l’acide esterifiant additionné d’un déshydratant 
(SO«H,, Cl.Zn, P a Ot, anhydride d’acide, etc.). Toutefois, divers auteurs ont réalisé 
l'estérification par les acides en vapeurs, plus particulièrement dans le cas de la 
nitration (1 et 2) ce qui permet d’obtenir des taux d’azote élevés. Par contre, 
avec l'acide acétique en vapeurs le degré d’estérification reste faible, ce qui noua 
a incité à rechercher les causes de cette différence de comportement. 

Appanitiagt. ' 

\ 

L’appareil utilisé pour étudier l’action des vapeurs d’acides sur la cellulose, 
imagine par F. Trombe (1) a été décrit dans un précédent bulletin. Il a déjà servi 
à l’un de nous (2) pour des recherches sur la nilration de la cellulose par les vapeurs 
d’acide nitrique à 100 0/0. Les essais ont été effectués sur 5 g de coton linten» traité 
par des vapeurs sèches d’acides ou d'anhydrides en appareil d'aluminium ou de 
verre. 1 

N 

Nitration. 

* 

L’acide nitrique en solution aqueuse est un mélange d’acide nitrique vrai (NO,)H 
et d’acide pseudonitrique NO,-OH (3). Ces deux formes ont été caractérisées par 
leurs spectres d’absorption visibles, infra-rouges et Raman. Aux concentrations 
en acide comprises entre 60^et 75 0/0. l’acide nitrique trouve sous la forme 
monohydratée NO,H-H,O et ne donne pas de réaction d’estérification avec la 
cellulose. 11 forme uniquement un composé d’addition C,H t ,O t NO,H (composé de 
Knecht) stable seulement en présence des eaux-mères et régénérant la cellulose 
initiale par lavages à l’eau. Pour les concentrations en acide supérieures à 75 0/0 
la forme pseudo-nitrique commence à apparaître et la cellulose à s’estérifler. Il 
se forme le dérivé de substitution, la nitrocellulose, dont la teneur en azote est 
d’autant plus grande que la concentration en acide pseudo-nitrique est plus forte 
dans le bain nitrant. L'action nitrante de l’acide sur la cellulose est due à la présence 
de l’acide pseudo-nitrique NO,-OU et non à celle de l’acide vrai NO,H. 

Les résultats des opérations de nitration effectuées par F. Trombe (1) avec 
l’acide nitrique en vapeur montrent parallèlement une diminution du taux d’azote 
de la nitrocellulose lorsque les vapeurs d’acide nitrique sont mélangées de vapeur 
d’eau en quantité croissante. Nous avons constaté que le taux d’azote tombe de 
13,8 0/0 à 11,7 0/0 lorsque la concentration de l’acide nitrique dans la vapeur 

S asse de 100 0/0 à 99 0/0. Ces résultats sont en accord avec ceux de F. Trombe, 
(ous avons poursuivi, en outre, ces essais pour des concentrations en acide nitrique 

K lus faibles dans la phase vapeur. La nitration ne s’effectue plus sensiblement 
>rsque la concentration de l’acide nitrique s’abaisse au dessous de celle du mélange 
azéotropique (66,5 0/0 NO,H) (voir Tableau I). Ces résultats sont donc en tous 
points comparables à ceux obtenus avec l’acide nitrique en solution. 

Acétylation. 

L’action de divers acides organiques, en l’absence de catalyseurs, sur la cellulose 
a été étudiée en particulier par C.-J. Malm et H.-T. Clark (4) ainsi que par A.-L. 
Bernouilli, M. Schenk et W. Hagenbuch (5). Avec l’acide acétique liquide bouillant 
(118°) la teneur en acétyl atteint seulement, pour le coton-linters, 6,2 0/0 en 
200 heures (soit un groupe acétyl pour quatre groupes glucose) et ne dépasse pas 
cette valeur même après un contact de plus de 500 heures*. La teneur en acétyl 
ne s’accroît que légèrement en opérant en tube scellé à 140-145° ou avec l’acide 
acétique en vapeurs à 150-155°, mais la limite apparente d’estérification est obtenue 
beaucoup plua rapidement (48 heures en tube scellé, 20 heures avec l’acide en 
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vapeurs). Nous avons obtenu un résultat du même ordre avec les vapeurs (Facidc 
acétique 100 0/0 à 120° (760 mm). Une teneur en acétyl de 6 0/0 est obtenu» en 
125 heures : résultat qui vient s’intercaler entre ceux des auteurs précédents. 

Il est à remarquer que l’acide acétique liquide ou en vapeurs au voisinage du 
point d’ébullition sous la pression normale est en grande partie constitué de 
molécules du dimère. 

y OH — O v 

CII,-C< >C-CH, 

• x O-ÜH/ 

ainsi qu’il ressort de l’étude des densités de vapeurs, des masses moléculaires, des 
spectres d'absorption infra-rouge et Raman, etc. (6 à 10). 

La forme monomère CH,CO t H apparaît par élévation de température. Prati¬ 
quement inexistante à 24°, elle devient prépondérante à 138° et subsiste presque 
seule à 150°. Si l’on rapproche ces considérations des résultats de l'acétylation 
de la cellulose, il parait convenable d’envisager que seule la forme monoméfe a 
une action estériiiantc marquée. Pour vérifier cette assertion nous avions pensé 
effectuer l’acétylation par des mélanges d'acide acétique et de tétrachlorure de 
carbone au sein desquels la forme dimère se trouve dissociée en proportion d’autant 
plus importante que la dilution est plus forte (II). Toutefois, nous n'avons obtenu 
aucun résultat positif car la dilution diminue considérablement la vitesse d’estéri¬ 
fication et ne permet pas de remarquer l’influence de l’augmentation de la quantité 
de monomère. 

Nous avons également étudié l’action de l’anhydride acétique en vapeurs sur la 
cellulose de coton. Après traitement prolongé (200 h. à 150® sous 760 imnj on 
obtient une teneur en acétyl voisine ‘de 16,6 0/0 qui se rapproche de celle du 
monoacétate de cellulose (21,1 0/0). 

Formylation (12). 

Les résultats obtenus avec l’acide formique en vapeurs sont comparables à ceux 
signalés avec l’acide acétique en vapeurs. D’après la littérature (7) ta forme mono¬ 
mère devient prépondérante vers 139®. Le degré d’estérification augmente également 
avec la température pour un temps donné. Avec l’acide en vapeurs en 48 h. à 105 e 
sous 760 mm on atteint une teneur en formyl de 5,9 0/0 (monofonniate 15,6 0/0 
correspondant à un degré d’estérification légèrement supérieur à celui obtenu 
avec les autres acides organiques. 

Les résultats sont consignés dans le tableau ci-joint. 



Composition 'Composition Près- Tempé- Durée 


du liquide 
(poids 0/0) 

des vapeurs 
(poids'O/O environ) 

sion 
mm Hg 

rature 

deg. C heures 

Degré 

d’estérification 

Acide nitrique: 

66,5 

Acide nitrique (1): 

66,5 

15 

40 

5 

taux d’azote 0/0 
1 à 2 

70 

80-85 

15 

40 

5 

7,2 

90 

99 

50 

40 

2 

11.7 

100 

100 

50 

40 

2 

13,8 

Acide formique: 

98 

Acide formique : 

99 

760 

105 

2 

taux de formyl 
ou acétvl 0/0 
1,5 

98 

99 

700 

105 

48 

5,0 

Acide acétique: 

100 

Acide acétique: 

100 

760 

120 

2 

-1,5 

100 

100 

760 

120 

125 

6,0 

Anhydride acétique : 

99 

Anhydride acétique : 

v8 

140 

100 

2 

1,8 

99 

98 

140 

100 

48 

4,0 

99 

98 

140 

100 - 

340 

13,0 

99 

98 

760 

150 

48 

0.3 

99 

98 

760 

150 

200 

16,6 

(2) 99 

98 

760 

150 

2 

3.6 

L Anhydride acétique : 
j 95 

'j Acide chloracétique : 

/ 5 140 

U) Mélange azéotopique. 

(2) Hydroeellulose (par mélange Ip en poids SO a H tf 

100 

Ip H,0, 

90 

2 h., 

10.2 

30°), lavée, iècbri' 


(*) Il est intéressant de noter que la limite correspondant à un groupe OH estérifc» 
pour 4 groupes glucose (12 OH libres) est également obtenue avec l’ackto propkmique et 
l'acide butyrique à l’ébullition après 150 à 200 heures (4). 

(1) A. Bouchonnet, F. Trombe et G. PetitpaS, Mémorial des Poudres , 1038, 00.00$.— 
F. Trombe, Bu//. Soc. Chfm., 1037, 4, 560i 1042, 0, 526. — (2) G. Cmampbtier et M. Far*. 
C. B. Aead. Se., 1940,211,468 ; Bull. Soc. Chim., 1041,0,115 ; M. Foex, Bull.S oc. Chlm ., 1941 
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381 et 890. — (3) Hantzsch, Ber. deutsch. Chem, ges., 1917, 80, 1422; 19*25, 38. 941. — 
(4) C. J. Malm et L. T. Clark, J. Am. Chem. Soc., 1929, S, 274; U. S. A. P. 1823 350 
Eastman Kodak Co. — (5) A. L. Bernouilli, M. Schbnk et w. Hagenbuch, Helv. Chim. 
Acta, 1930, 18, 534. — (6) R. M. Badger et S. H. Bauer, J. Chem. Physics, 1936, 4, 711; 

1937. 8, 605 et 852. — (7) L. G. Bauer et R. Hofstadter, Phys. Bev., 1937, 81. 1017; 
J. Chem. Physics, 1938, 8, 531. — (8) R. C. Hermann et R. Hofstadter, J. Chem. Physics, 

1938, 8, 534; 1939, 7, 460. — (9) F. H. Me Dougall, J. Am. Chem. Soc., 1936, 88, 2585. •— 
(10) M. V. Volkbnstein, Acta Physicochim. U. B. S. S., 1936, 4, 357. — (11) MM. Davies 
et G. B. Sutherland, J . Chem. Physics, 1938, 8, 755 et 767. — (12) E. C. Worden et 
L. Rutstein, Kunslo/fe, 1912, 8, 325. 

Laboratoire de Chimie minérale. Institut de Chimie, Paris. 


N" 76. — Attaques des oxydes métalliques anhydres par le chlore 
à la température ordinaire; par Paul PIERRON (7.3.42). 

Le chlore réagit sur les oxydes métalliques, si ou soumet les produits à un broyage 
continu pendant tout le cours de l’attaque. 

Les produits d’addition dont la formation est le premier stade de cette action — comme 
dans la bromuration — sont instables et se décomposent toujours, à mesure qu’ils se 
forment, sous l’action du chlore. 

Cette évolution permet à toutes les réactions suivantes de se produire. 

Le chlorate, dont la formation est une de leurs conséquences, se produit seulement avec 
les oxydes les plus basiques; avec les autres, on obtient seulement le chlorure qui est une 
seconde conséquence possible. 

Le peroxyde prend naissance dans certains cas pour des raisons qui ont été fixée*. 

Des catalyseurs peuvent modifier l’attaque. 


I. But de l'élude. 

Les halogènes réagissent sur les oxydes métalliques, et la première phase de 
cette action est la formation d’un composé d’additioh. 

Des études avaient déjà été faites avec l’iode (1). 

Nous avions nous-même mis en évidence* l'action du brome (2) qui donnait 
d’abord un composé d'addition. 

(1) MeO + î Br = MeO, Br, 

Le produit obtenu était stable si l’oxyde MeO était peu basique (basicité qui est 
d’autant plus faible que le métal Me est placé plus haut et plus à droite dans le 
tableau de la classification périodique). 

Sinon il se dissociait en donnant du bromure et de l’hypobromite. 

(2) 2 MeO Br, ^ MeBr, + MeO, Br.O 

Ce dernier était décomposé par le brome en excès. 

(3) MeO, Br.O + Br, = Br,0 + MeoBr, 

L’anhydride hypobromeux ainsi déplacé transformait en bromate l’hypobromite 
en axcès. 

(4) MeO, Br.O + 4 Br.O « MeO, Br.O, 4* 4 Br, 

Bien entendu, cette réaction n’était quantitative que si sa vitesse était supérieure 
à la vitesse de décomposition de l’anhydride hypobromeux en ses éléments. 

Pour cela, l’oxyde devait être très basique, propriété qui est d’autant plus accusée 
que le métal est placé plus bas et plus à gauche dans le tableau de la classifica¬ 
tion périodique. 

Nous avions résumé ces résultats à l’aide de ce tableau qui se trouvait partagé 
en trois zones : la première où ce composé d’addition se formait seul et était stable 
en présence d’halogène en excès; la seconde où ce corps se décomposait en présence 
d’halogène mais moins vite qu’il se formait — en dégageant d’ailleurs de l’oxygène 
— la réaction (4), vu sa lenteur, n’étant pas quantitative. La troisième enfin où 
cette décomposition était instantanée. 

Il était nécessaire d’étudier dans les mêmes conditions l’action du chlore. 

II. Attaque des oxydes. 

Elle se produit spontanément pour les oxydes d’argent et de mercure; mais 
les autres oxydes dont les plus basiques comme les alcalins et les alcalino-terreux 
restent inertes. 
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Ce fait, opposé aux données théoriques, est dû au pbéfto«nèaa dit * d’ânevtâ» 
chimique *: la réaction, dés qu’t;lie débute, enrobe l’axyde solide d'un» couche 
de produits iraperméobies au chlore et l’absorption s’arrête. 

Uo broyage suffisamment intense, durant tout le temps de Pattaque», est ca pahte 
de détruire cette couche protectrice et permet 4 la réaction de se poursuivre. 

Nous avons réalisé ce broyage dans Le même appareil que celui qui noua avait 
permis de faire réagir te brome. C’est un tube en T, à fond rond épais, dans, lequel 
on place l’oxyde- à cblorer: au-dessous se trouvent deux bouts d’agitateur dont 
les extrémités sont arrondies en forme de pilons. Ce tube communique por un rodage 
avec un tube recourbé t contenant la chlore» soit souê la forme de solution dans 
CI«C, ou mieux, et c’est ainsi que nous, avons opéré, sous la forme de chlorure de 
chaux additionné d’un peu d’acide sulfurique. 



L’ensemble Tf est monté sur une machine à agiter qui oscille de bas en haut, 
comme je l’ai décrite précédemment (âj. 


III, Milhtésa d'anolysr. 

Les mélanges que nous avons à, analyser peuvent contenir de l'feypeehtorile, 
da peroxyde, du chlorate et dn chlorure. 

Les composés oxydants seront tous dosés par l'oxygéne actif qulls contiennent 
et de la façon qui suit : \ 

a) Hypochlorites : un poids déterminé de la substance est traité par une solution 

d’iodure de potassium acide ; Prode Ifbérê est dosé par une solution dn S,Q*Na, 

le volume de cette solution correspondant à FTode libéré, est ce que M’appelle 
pouvoir oxydent en hypochlorite (P.O.). 

b) Peroxyde: quand il existe, son pouvoir oxydant est mesuré globalement 
par la méthode précédente avec celui de l’Uypochforfte : supposons que la valeur 
de ce pouvoir oxydant total soit PO,. Si je dissous dans l’eau une meme quantité 
de substance et ajoute de l’eau oxygénée en quantité telle que sou pouvoir oxydant 
ait la même valeur POi, je provoque un dégagement d’oxygène en détruisant 
l’hypochlorite; je mesure éfe nouvee» le pouvoir oxydant de la solution obtenue, 
soit PO ( ; il est facile de voir que le pouvoir oxydant en hypochlorite d« la substance 

î PO, — PO, 
analysée sera - 2 - 

PO 

Le PO en peroxyde sera 

Pratiquaient, les mélanges analysés n’ont jamais contenu que l*un ou l’attire 
de ces corps. 

e} Chlorate, Un poids connu de produit à analyser est traité'à 1,‘èbulütion 
pendant quelques minutes, è l’abri ae Pair, par une solation de sulfate ferreux 
acide titrée, on dose en retour par une solution de permanganate déctme-normale; 

le volume de MnO.K ~ correspondant au sultate ferreux oxydé pur le pro¬ 
duit est le pouvoir oxydant total. 

Le P.O. en chlorate est obtenu en retranchant de ce chiffre celui obtenu en a). 

d) Le chlorure est mesuré de la façon suivante : la substance, mise eu solution, 
est. réduite par le zinc en milieu sulfurique pendant 24 heures; puis on dose pondé- 
ralement le chlore à l’état de chlorure d’argent. 

IV. Résultats. 

L’attaque s’effectue lentement avec la plupart des oxydes, sauf avec l’oxyde 
d’argent et l’oxyde mercurique pour lesquels elle est très rapide. 
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Les composés d'addition se décomposent aussi vite qu’ils se forment, car ils ne 
sont jamais perceptibles. 

Le pouvoir oxydant des produits obtenus n’est important que lorsqu’on part 
de l’oxyde de sodium ; avec tous les autres oxydes, il est ou très faible, ou nul, 
ce qui revient à dire qu’on n’obtient presque que du chlorure. 

Remarque. — 11 faut remarquer que l’Introduction d’un peu de chlorure de plomb 
dans l’oxyde de sodium accélère la réaction, mais le pouvoir oxydant du produit 
est fortement diminué. 

Résultats numériques. — Nous donnons les résultats numériques dans le tableau A 
dans lequel tout est rapporté à 1 gramme d'oxyde mis en oeuvre, 
i Remarques sur ces résultats. — En vingt-trois jours,'on fixe à peine 50 0/0 de la 
quantité de chlore théorique, avec les oxydes de sodium et de lithium; et 10 à 20 0/0 
de cette quantité théorique avec les autres'oxydes; seuls les oxydes d’argent et 
de mercure s’attaquent en quelques heures. 

Le pouvoir oxydant des produits obtenus ne remplit jamais les conditions 
« nécessaires » de celui d’un composé d'addition (2), c'est-à-dire être égal à' celui 
de l’halogène fixé et mesurable par l’iodure de potassium acide. Et en effet : 

✓ 

l 

Tableau A. 

Composition des produits résultant de l'attaque des oxydes métalliques par le chlore. 

(Tous les chiffres sont rapportés à 1 gramme d’oxyde attaqué.) 

ANALYSE OU PRODUIT OBTENU 


Oxyde 

Durée 

Augmen¬ 

tation 

P.O. 

corres¬ 

P.O. 

de 

P.O. 

du 

P.O. 

Poids 
de chlore 

attaqué 

de l’attaque 

de poids 

pondant 

l’hypo- 

sulnte 

per¬ 

oxyde 

du 

chlorate 

à l’état de 
chlorure 

Na.O 

12 jours 

0,266 

74,9 

0 

23 

23,5 

0,245 

Na»0 

23 — 

0,502 

141 

0 

39 

45,6 

0,457 

Li.O 

12 — 

0,709 

198 

8,9 

0 

19,7 

0,570 

'Ag.O 

8 heures 

0,240 


0 

0 

0 

0,182 

BaO i 

23 Jours 

0,006 

27 

traces 

2.8 

0 

0.072 

SrO 

23 — 

0,276 

78,7 

0,2 

0 

0 

0,218' 

TfgO 

23 — 

0,340 

95 

0,2 

0 

4 

0,258 

23 — 

0,110 


0 

0 

Û 

0,086 

ZnO 

23 — 

0.040 


' 0,2 

0 

0 

0,028 

CaO 

10 — • 

0,400 


0 

0 

0 

0,302 

HgO 

10 heures 

O 1 ,248 


0 

0 

0 

0,189 


Il s’élève à 38 ou 40 0/0 du P.O. correspondant au chlore fixé, quand on opère 
avec l’oxyde de sodium, et la moitié de ce pouvoir oxydant se trouve sous la forme 
de peroxyde; l’autre moitié, sous forme de chlorate. 

Le pouvoir oxydant des produits obtenus avec l’oxyde de lithium s’élève à 15 0/0 
du P.O. théorique, dont un tiers en hypochlorite et deux tiers en chlorate. 

Avec l’oxyde de Baryum, ce pouvoir oxydant s’élève à 11 0/0 de celui qu’on 
devrait théoriquement obtenir et il se trouve tout entier à l’état de peroxyde. 

Avec les autres oxydes, on n’obtient que le chlorure et des traces d’hypochlorite 
si c'est un oxyde alcalino-terreux ou l’oxyde de zinc. 

Remarque. — Le gaz qui sert è l’attaque se sature d’anhydride hypochloreux 
avec l’oxyde mercurique et l’oxvde de cadmium. Avec le second, surtout, si on 
opère à l’obscurité, le gaz contenu dans le tube à réaction, initialement vert, devient 
«range foncé, au bout de quelques jours et cette coloration persiste plusieurs mois. 
11 est intéressant de noter qu’avec l’oxyde mercurique, la coloration orangée, 
assez claire d’ailleurs, obtenue beaucoup plus rapidement, après quélques minutes, 
disparaît au bout de quelques heures. 

Tous les autres oxydes ne donnent pas d’anhydride hypochloreux, même l’oxyde 
d’argent dont l’attaque est cependant très rapide. 

V. Interprétation de ces résultats. 

La complexité de la réaction du chlore sur les oxydes de sodium, de lithium, 
de baryum, soulignée par la variété des produits formés (chlorate, hypochlorite, 
peroxyde, chlorure), permet de penser que le processus n’est pas simple; de même 
avec les autres oxydes qui pourtant ne donnent que le chlorure; la seule substitu¬ 
tion du chlore à l’oxygene n’est alors, dans ce cas, que le résultat d’une série de 
réactions successives. , 

Le processus de l’action du “Drôme que j’ai démontré précédemment s’applique 
très certainement au cas du chlore; et même, si on se réfère à une étude publiée 
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précédemment au sujet de l’action du chlore sur les hypochlorites (4), Us •imiriil 
pu être prévus d’avance. 

En effet, d’après ce qu'on sait sur l’action du brome, le premier stade de la rtaetioa 
doit être la formation du composé d’addition 

MeO + 2 Cl = MeOCl, 

mais — et c'est là qu'intervient la première différence entre les deux halogène* - 
il est évidemment moins stable que dans la bromuration, puisque les produr- 
obtenus n’en contiennent jamais : if se dissocie par oonséquent toujours en donna:! , 
l’hypochlorite et le chlorure : 

2 MeO, Cl, ^ MeOCl,O + MeCI, 

Mais nous savons (4) que l’hypochlorite ainsi formé, laissé en contact avec k 
chlore pourra être transformé catalytiquement en chlorate, sans perte d’oxyern.. 
quand l’oxyde correspondant sera très basique, comme l’oxyde de sodium flrait-* 
formation À). 

Nous savons qu’il se transformera en chlorure si l’oxyde est peu basique (CaO, 
transformation B); ou qu’il pourra subir l’ensemble de ces deux transformation* 
si sa basicité est moyenne, en vertu des réactions suivante» pour la catalyv* 
'transformation A) 

4 MeOCl,O + 4 Cl, = 4 MeOCl, + 4 Cl.O 
MeO, Cl,O + 4C1.0 - MeOCI.O, + 4 Cl, 

4 MeOCl, = 2 MeOCI.O + 2 MeCI, 


3 MeOCI.O =» MeO, Cl,O, + 2MeCI, (transformation A) 

ou des deux réactions suivantes pour la transformation B : 

2 MeOCI.O + 2C1, =* 2 MeOCl, + 2 Cl.O 
2 MeOCl, = MeOCI.O + MeCI, 

--- 1 - 

MeOCl,0 + 20, = MeCI, + 20,0 (transformation B) 

Nous savons aussi (4) que si la basicité de l’oxyde est assez forte. l’anhydri«P 
hypochloreux libéré par la réaction pourra donner du peroxyde 

Cl,O i 

+ —MeO, + 01,0 + Cl,, 

Cl, 


cctto réaction n'étant possible que si la formation du peroxyde est assez exother¬ 
mique. 

Or les chaleurs de formation de ces corps (5) sont : 

Na, O -f O = Na,O, + 19,39 cal. 

BaO + O « BaO, + 18,3 cal. 

SrO + O = SrO, + 13,07 cal. 

Li.O + O = Li,0, + 7,97 cal. 

CaO + O = CaO, + 4,11 cal. 

La réaction de formation de3 peroxydes ne sera possible que pour les premiers, 
et à condition d’être en milieu rigoureusement anhydre, comme ici. Il est évident 
que dans les conditions présentes, la formation des peroxydes se produit d'une 
favori beaucoup plus intense que dans nos études sur la chloruration des hypo¬ 
chlorites puisque ceux-ci contenaient toujours un peu d’humidité qui catalysait 
la formation de chlorate. 

Comme ces peroxydes ont tendance à se décomposer sous l’action d’un excès 
de Cl.O, ils existeront au cours de la chloruration, quelquefois à l’état transitoire. 

Ces faits expliquent bien, qu'avec l’oxyde de sodium, la formation du chlorate 
qu'aurait dû donner la transformation A — seule attendue — s'est accompagnée 
d'une production de peroxyde. L’existence de ce dernier, qui est relativement 
décomposable par l’anhydride hypochloreux, explique la perte d’oxygène au cours 
d<* la chloruration. 

Os faits expliquent aussi qu'avec l’oxyde de baryum dont l'hypochlorit* est 
bien plus lentement catalysé en chlorate (4), et de ce fait doit subir surtout la 


MeO 

O 
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transformation B, mais dont le peroxyde a une formation suffisamment exother¬ 
mique pour prendre naissance, on ait une très grosse perte d'oxygène, et que le 
seul produit oxydant obtenu soit BaO,. 

Ils expliquent .qu'avec l’oxyde de lithium, avec lequel la transformation A est 
très lente, mais dont le peroxyde est peu exothermique, on ait une grosse perte 
d'oxygène avec formation du chlorate et de l’hypochlorite à l'exclusion du peroxyde 
Ils expliquent aussi qu’avec les autres oxydes, on n’obtienne presque que le chlorure' 


VI. Remarques. 

1° Influence des catalyseurs. — a) Chlorure et oxyde de plomb. 

Il avait été remarque, dans l'attaque par le brome, que l’addition aux oxydes 
alcalins ou alcalino-terreux de bromure ou d’oxyde de plomb accélérait l'attaque 
de l'halogène. Ils favorisaient la formation du bromate et diminuaient la perte 
d’oxygène avec les oxydes alcalins; ils augmentaient au contraire la perte d'oxygène 
avec les alcalino-terreux : ceci était dû évidemment à la formation intermédiaire 
de PbO t qui est le produit normal de l'attaque de l’oxyde de plomb (2). 

Nous avons constaté une action analogue de ces catalyseurs vis-à-vis de l'attaque 
du chlore. En broyant pendant 24 heures un mélange de 92 parties d'oxyde de 
sodium et de 8 parties de chlorure ou d’oxyde de plomb, et en les soumettant dans 
les mêmes conditions à l’action des vapeurs de chlore, on accélère assez fortement 
la réaction ; il nous est même arrivé d’observer quelquefois la formation d'une vive 
lumière — transitoire d’ailleurs — au cours de l’introduction dans l’appareil d'une 
nouvelle quantité de vapeur de chlore : ceci peut fort bien s'expliquer en admettant 
un véritable décapage de l'oxyde de sodium par le chlorure de plomb, suivi d’une 
formation d’oxyde de plomb. 

Sur les produits obtenus, le catalyseur a influé comme il le faisait lors de l'attaque 
par le brome des oxydes alcalino-terreux, c’est-à-dire en augmentant beaucoup 
1a perte d'oxygène et en diminuant la quantité de chlorate formé, par conséquent 
en agissant de la façon exactement opposée à celle qui prévalait lors de la bromu¬ 
ration de l’oxyde de sodium. 

Or en se souvenant que l’hypobromite de sodium s'oxyde très facilement en 
bromate, alors que les hypobromites alcalino-terreux le font bien plus difficilement, 
que l’hypochlorite de sodium est bien plus difficilement oxydable en chlorate que 
ne l’est son hypobromite en bromate, il est possible de penser que PbO, — ainsi 
à l'état naissant — en présence d’un sel très facilement oxydable, le transformera 
en bromate ou chlorate, et le décomposera en mettant son oxygène en liberté, 
s'il est au contraire peu oxydable. 

b) Oxyde de mercure. 

Il augmente un peu (de 30 ou 40 0/0) la vitesse d’attaque de l’oxyde de sodium 
et il fait évoluer la réaction vers la seule formation du chlorure de sodium : l’inter- 

I irétation de la réaction est simple : l'oxyde HgO, dont l'attaque par le chlore est 
mmédiate, donne de l'anhydride hypochloreux et du chlorure mercurique; ce 
dernier est ramené par l'excès d'oxyde de sodium en oxyde qui subit de nouveau 
l'attaque. 

Il est intéressant de noter que l’anhydride hypochloreux, même formé à l'état 
naissant, d’une façon évidente comme ici, n’a aucune action oxydante sur l'oxyde 
de sodium; aussi quand le peroxyde se forme dans la chloruration sans catalyseur, 
ce ne peuLpas être par suite d’une oxydation de l’oxyde Na,O par 0,0, hypothèse 
qui aurait pu être faite cependant. 

2° Remarque sur la constilulion du gaz après rattaque. — L’absence, très souvent 
constatée dans les gaz ayant servi à l’attaque, de l’anhydride hypochloreux qui 
aurait dû prendre naissance dans la transformation B, peut être expliquée par les 
observations qui ont été faites avec l'hypochlorite d’argent (4). 

L'anhydride hypochloreux réagit sur lui dès son apparition en donnant du pero¬ 
xyde qui se décompose sous l'action de 0,0 en excès. C’est aussi probablement ce 
phénomène qui se produit toutes les fois que la formation du peroxyde a une 
possibilité d’existence. 

La décomposition spontanée de 0,0 qu’on pourrait supposer possible, vu la 
lenteur de la chloruration de l’oxyde, ne permettrait pas dexpliauer cette dispa¬ 
rition puisque dans le cas de l'oxyde de cadmium même après plusieurs mois de 
conservation à l'obscurité, l’anhydride formé dans la chloruration semble être 
resté parfaitement stable . 

3° Remarque sur la formation du chlorure de chaux. — La différence avec laquelle 
le chlore se comporte avec la chaux humide et la chaux anhydre est à noter. 

Dans le premier cas (industrie du chlorure de chaux) l'humidité autorise la pro¬ 
gression de la réaction dans toute la masse jusqu’à ce que toute la chaux soit 
attaquée (6); puis, quand il y a excès de chlore, elle favorise la transformation en 
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chlorate de l’hypochlorite provenant de la dissociation (fût-elle même très légère) 
du chlorure de chaux. 

Dans le deuxième cas, c’est un processus de surface; les produits formés sont 
toujours en présence d’un excès de chlore, et cela dès le début de 1» réaction (même 
quand la majeure partie de la chaux n’est pas encore attaquée); comme on le sait 
cet excès de chlore provoque la formation du chlorure. 

VIL Conclusions. 

1° L’action du chlore sur les oxydes métalliques suit le même processus que celle 
du brome. 

2° Le produit d’addition, dont la formation constitue le premier stade de 
l’attaque, est toujours instable; il se dissocie à mesure qu’il se forme en permettant 
toutes les réactions suivantes. 

C’est une différence importante avec les produits de l’action du brome, qui 
étaient plus stables et dont certains ont pu être bien conservés. 

3° La formation du chlorate est bien plus difficile que ne l'était la formation du 
bromate et elle exige de la part de l'oxyde correspondant une basicité beaucoup 
plus forte; si elle n'est pas suffisante, on obtient, du chlorure et de l’oxygène ou 
du chlorure et de l’anhydride hypochloreux. % 

4° Il se forme en outre un peu de peroxyde, 6 partir de l’anhydride hypochloreux 
transitoirement libéré et de rhvpochlorite en excès, si la formation de ce peroxyde 
est assez exothermique (ex. Na t O t , BaO,). 

5° L’accélération de la réaction par le catalyseur au plomb s’explique par un 
décapage de l’oxyde de sodium par le chlorure de plomb, résultant, avec PbO* 
de la chloruration de l’oxyde PbO. La perte d’oxygène est due è l’action du peroxyde 
de plomb sur l’hypochlorite de sodium transitoirement formé par la chloruration 
de Na g O. L’action de ce peroxyde aurait pu être, au contraire, une augmentation 
de la production de chlorate, comme c’était le cas dans la bromuration, où il y 
avait augmentation de la formation de bromate; mais il aurait fallu pour cela que 
l’hypochTorite de sodium soit aussi facilement oxydable que l’hypobromite, ce 
qui n’est pas. 


(1) D. Saunier, Thèse Lyon, 1030. — (2) P. Pierron, Thèse Lyon, 1040. — (3) P. Pur* 
ron, BiiU. (5), 1030, p. 1055. — (4) P. Pierron, Action au chlore sur les hypochlorites 
solides (sous presse au Bulletin). — (5) de Forcrand, Ann. de chlrn. phys. (8), 1006, U, 
453. — (6) M. Lemarchands et E. Unrana, C. A, 1030, >00, 757, 750. 
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N° 77. — Aotion de l'isocyanate de phényle sur le mêthylol-4-a.ntipyTine ; 
par P. DUQUÉNOIS et Hayriye AMAL (2-4-42). 

Les phényluréthanes, obtenus par action de l’isocyanate de phényle sur les alcools 
sont intéressants pour leurs propriétés pharmacologiques. Ce sont des hypnotiques peu 
toxiques, de grande activité si l’alcool est de P. M. élevé. Nous avons essayé de préparer 
le phényluréthane q’un alcool possédant en outre le noyau antithermique et analgésique 
de l’antipyrine. Mais l’action de l’isocyanate sur le mélhylol-4-entipyrme, au lieu de se 
limiter à l’oxhydrile alcoolique, intervient sur le carbonyle du noyau pyrazoione, donnant 
ainsi un composé qui est & la fois uréthane et anile. 

L'action de l’isocyanate de phényle sur le méthylol-4-antipyrine n’avait pas 
été étudiée avant nous. Nous avons procédé comme on le fait habituellement pour 
caractériser les alcools de poids moléculaire élevé, en faisant réagir des quantités 
équimoléculaires de méthyiol-4-antipyrine et d’isocyanate de phényle. Le chauf¬ 
fage ne devait cependant pas dépasser la température de fusion de l’alcool 
(P. F. = 168°) qui subit alors une décomposition en ses deux constituants, l’anti- 
pyrine et le formaldéhyde. 

Deux faits ont surtout attiré notre attention au cours de la préparation : 
1° L’abondant dégagement gazeux; 2° la nécessité d’employer un excès d’isocya¬ 
nate pour avoir un bon rendement en produit cristallisé (P. F. 271°,6). 

Ces faits étaient déjà de nature à indiquer que la réaction ne se passait pas 
comme avec un alcool simple. 

Préparation : 1,5 g de méthylolantipyrine pulvérisée et 5 g d’isocyanate de 
phényle (P. E. = 166°) sont chauffés au bain d’huile dans un ballon muni d’un 
réfrigérant & reflux. Vers 60-70° la masse se boursoufle en dégageant un gaz. A 
mesure que l’on élève la température, le produit entre en dissolution et le dégage¬ 
ment aqueux continue. On chauffe jusque 160°, température que l’on maintient 
3 A 4 heures. 

Au refroidissement la liqueur abandonne des cristaux oui se prennent blentét 
en une masse cristalline dure, jaune pâle. On reprend celle-ci par un peu de benzène 
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froid qui dissout l’excès d’isocyanate n’ayant pas réagi, ainsi qu’une partie des 
produits formés. Les cristaux restent au contraire en suspension. On les sèche 
et recristallise dans l’éthanol bouillant. 

Il est possible de récupérer encore un peu du produit cherché à partir de la 
solution benzénique. Apres avoir évaporé cette dernière à température ordinaire 
on ajoute de l’alcool froid au sirop obtenu. On recristallise le précipité dans l'éthanol 
bouillant. 

Caraclérisalion du gaz dégagé : le gaz qui se dégage pendant la réaction ne 
réduit pas le chlorure de palladium (absence de CO), ne rougit pas le papier picro- 
sodé de Guignard (absence de HCN), ne rougit pas le réactif de NesSler (absence 
de HCHO). Il est incolore et inodore. 

A la fin de la préparation, on vide à la trompe les/gaz contenus dans l’appareil 
et on les fait passer lentement dans l’eau de baryte. Il se produit un abondant 
précipité qui caractérise la formation de CO, au cours de la réaction. 

Propriétés physiques : le produit nouveau obtenu se présente en cristaux 
incolores, aiguillés, ayant au microscope l’aspect de pyramides tronquées (flg. 1) 



avec un plan de clivage net, ressemblant à des fers de lances, blanchissant légè¬ 
rement à l’air. Chauffé, il jaunit vers 265° C., fond en un liquide jaune à 271°,5 Ç. 
et se décompose à température beaucoup plus élevée, avant le point d’ébullition. 

Lés cristaux sont insolubles dans l’eau froide, très peu solubles dans l’eau bouil¬ 
lante, insolubles dans l’éthanol froid, légèrement solubles dans l’éthanol chaud. 
Ils sont peu solubles dans le benzène bouillant, très peu dans l’oxyde d’éthyle 
même à l’ébullition. Ils sont solubles dans l’acide acétique chaud, d’où ils recris¬ 
tallisent bien, un peu aussi dans l’ester acétique. Leurs solvants sont le chloroforme, 
la pyridine, la propanone, où ils sont bien solubles à froid. Ils sont également 
solubles dans le camphre fondu sans décomposition. 

Propriétés chimiques et analyse : la solution aqueuse ou acétonique ne donne pas 
de coloration spéciale avec le perchlorure de fer. La solution alcoolique ne donne 
qu’une coloration très faible- ment orangée. Il semble donc que le noyau pyrazo- 
lone n’existe plus : l’atome d’O qui send compte qu’une seconde molécule d’iso¬ 
cyanate a réagi sur le carbonyle pyrazolonique avec dégagement de CO a . Le 
produit n’est plus une pyrazolone et ne donne plus de coloration rouge avec le 
perchlorure de fer. C’est une pyrazoline qui donne directement la réaction de 
Knorr. 

en 5 a été éliminé avec le carbonyle de l’isocyanate en excès, une fonction anile 
ayant pris naissance avec départ de CO,. 

La réaction pyrazolonique de Knorr (2) effectuée directement sur le produit 
est positive. On remarque tout d’abord que la substance est un peu soluble dans 
SO«H, à froid, ce qui révèle son caractère basique. Le bichromate ajouté à cette 
solution donne une coloration rougeâtre fugace, virant au vert franc. 

L’acide nitreux (SO,H, 4- NO,Na) n’a donné aucune coloration ni dégagement 
de vapeurs nitreuses. La position 4 est par conséquent toujours occupée. 

L’analyse élémentaire est en bon accord avec la formule : (I) C,,H, 4 O a N, = 412 
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uréthane-anile , et non pas avec la formule que l’on pouvait prévoir à priori: 
(II) CuHnOiNi ■— 33/ .uréthane). 

Tandis que le dosage de l’azote ne peut montrer de différence très appréciable 
pour ces «leux formules, au contraire le dosage du carbone ne pent-laisser subsister 
de doute; ce dosage a été effectué par la semi-microméthode de Dennstedt. 

Prise d’essai 32,1 mg, CO, trouvé 87,7 mg. C 0/0 trouvé 72,8. C 0/0 calculé pour la for¬ 
mule (I), 72.7. C 0/0 calculé pour la formule (II), 67,6. 

La cryoscopie dans le camphre fondu indique également un P. M. plus voisin 
de l'uréthane-anile que de l’uréthane : 

Substance 0,1524. camphre 5,2626. dT = 177,8-174,2 =* 3*6. P.M. trouvé 380,5. 
P.M. calculé pour (h 412. P.M. calculé pour (II) 337. 


Le dosage de l'azote a été effectué par la méthode de Dumas. 

N 0/0 trouvé 13,7. N' 0 0 calculé pour (I) 13,6. N 0/0 calculé pour (II) 12,4. 


Le produit est insoluble dans la soude aqueuse, mais la soude alcoolique à chaud 
le dissout avec saponification probable (le produit de saponification additionné 
de chloroforme donne du phénylisonitrile). 

Pour mettre en évidence la fonction phényluréthane, il était nécessaire d’en 
faire l’hydrolyse et de caractériser CO, et l'aniline formés. Mais ta caractérisation 
de l'aniline, après saponification alcaline ne pouvait avoir de valeur, car on sait 
que les pyrazolones se décomposent de la sorte avec libération d’aniline. Ayant 
vérifié, par contre, sur l'antipyrine, que l’hydrolyse par SO,H, au 1/2 n’ouvrait 
pas le cycle pyrazolonique, on pouvait, par mise en évidence d’aniline dans l’hydro¬ 
lyse acid<> «te notre substance, affirmer que cette aniline provient bien des chaînes 
latérales : ,. 

On a dissous 0.5 g de substance dans SO,H, concentré. On a ensuite ajouté une 
quantité égale d’eau et chauffé la solution pendant 2 heures dans un appareil à 
acétylation. Après.refroidissement on a fait barboter les gaz dans l’eau de baryte. 
La quantité de CO.Ba formée ne laisse aucun doute sur Ta mise en liberté de CO,- 
pendant cette opération. 

La solution acide provenant de l’hydrolyse a donné toutes les réactions de 
l'aniline — réaction de la furfuraniline, réaction de l’indophénol, formation de 
phénylisonitrile. etc... Cette solution ne donne pas de coloration avec CltFe,. Elle 
ne contient pas de formaldéhyde pouvant provenir de la dégradation de la fonction 
alcool en methylène-bis. 

. Constitution : il résulte des réactions ci-dessus, de l'analyse élémentaire et de 
la cryoscopie que le produit obtenu n’est pas l’uréthane simple attendu : 


CH,-C=rC-CH,-0-C0-NH-C ,H. 

ciL-ii io 

Y * 

C#H» (II) 


Les deux fonctions uréthane et anile sont présentes simultanément et nous 
proposons pour le produit cristallin obtenu la formule : 

C^,-C=C-CH 1 -OCO-N H -^*1 U 

CI vif (V-N-C.H. 



Nous apportons un exemple de la grande réactivité du C = O pyrazolonique 
que l’on peut également mettre en relief dans d’autres cas. Ainsi nous montrerons 
dans la communication suivante l’action des chlorures d’acides inorganiques. 
L’action «le l'isocyanate sur d’autres pyrazolones, l’antipyrine en particulier, peu 
étudiée jusqu’ici, fait l’objet de nos recherches actuelles. 

Signalons pour terminer que nous avons fait réagir l’isothiocyanate de phényle 
sur le 4-rnéthylol-antipyrine, sans obtenir de combinaison analogue. Déjà à la 
température du bain-marie le 4-méthyloi-antipyrine se décompose avec formation 
de méthylcne-furf-antipyrine. L'isothiocyanate se comporte comme un réactif plus 
acide que l'isocyanate de phenvle. 

L’administration per os d urèthane-anile à raison de-0,5 g par kg au Lapin n’est 
pas toxique, niais nous n'avons, par contre, constaté aucune action hypnotique. 

«li K. llni-.KM.OKt et G. KoiiALEwsKt, Arch. der Pharm., 1917,264,261. — (2) L. Knoml, 

H>r. ch,-:. I.H93. 26. 10t. 
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N° 78. — Action du pentachorure de phosphore et du chlorure de thio- 

nyle sur l'acide antipyrine-4-carhoxylique; par P. DU QU É N OIS et 
HAYRIYE AMAL (2.4.42). 

Lorsqu’on fait réagir le chlorure de thionyle sur l’acide antipyrine-4-carboxylique, an 
lieu d’obtenir le chlorure d’acide correspondant, l’action porte sur le noyau pyrazolonique. 
II y a à la fois déméthylation de l’azote en 2 et chloruration en 5, avec formation d’un acide 
chloropyrazolcarboxylique. Le chlorurant laisse donc intact le carboxyle, tandis qu’il 
agit sur le carbonyle pyrazolonique. 

Le produit obtenu est identique à l’acide que Michaëlis et ses collaborateurs ont découvert 
par une méthode différente et dont ils ont préparé quelques dérivés. 

Si l’on emploie, au lieu de chlorure de thionyle, le pentachlorure de phosphore, il se 
produit le même acide chloropyrazolcarboxylique, qui se transforme en partie en chlorure 
d’acide correspondant. 

A partir de ce chlorure d’acide l-phényi-3-méthyl*5-chloropyrazol nous avons préparé 
deux esters qui n’étaient pas encore connus : l’ester méthylique et l’ester éthylique, tons 
deux solides. 


Nous avons montré dans une communication précédente (1) l’action de l’isocya- 
nate de phényle sur un alcool pyrazolonique. Nous nous proposons maintenant 
d’exposer ce que nous avons observé en faisant agir des chlorures d'acides inorga¬ 
niques sur un acide pyrazolonique. L’acide qui a servi de point de départ est 
l’acide antipyrine-4-carboxylique isolé par l’un de nous (2) dans l’oxydation 
permanganique du méthylol-4-antipyrine. 

I. Action de SOCl t sur Vacide antipyrine 4-carboxylique. 

Ayant tout d'abord pour but de préparer le chlorure d’acide antipyrine 4-carbo¬ 
xylique, nous nous sommes adressés au chlorure de thionyle qui a l’avantage de 
donner des produits de décomposition faciles à éliminer et qui ne reagit pas d’habitude 
sur les groupes carbonyles. Mais nous n’avons pas obtenu le Chlorure d’acide 
isopyrazolone cherché. A sa place il s’est formé avec un excellent rendement un 
acide pyrazol chloré dans le noyau, que Michaëlis, VoSs et Greiss (3) avaient obtenu 
en 1901 par une autre méthode, l’oxydation sulfochromique du f-phényl 3-méthyl 
5-chloropyrazol. 

Acide 1-phênyl- $-mélhyl-5-chloropyrazol- 4-carboxylique. 

P.M. - 236,5. 

Préparation. — 5 g d’acide antlpyrine-4-carboxylique (P.F. = 214°) sont dissous 
dans le benzène sec. On ajoute o cm* de chlorure de thionyle (soit 4 mol. pour 
1 mol. d'acide). On chauffe au B.M. à 80°-90° pendant 5 à 6 heures. Le benzène 
est évaporé et l’on obtient avec un excellent rendement un produit chloré solide, 
légèrement jaune, qui fond vers 196® après la première cristallisation. Très soluble 
dans l’alcool, il recristallise bien dans ce solvant, ainsi que dans le benzène. 

Nous verrons que le même produit a été retrouvé, avec un rendement médiocre, 
dans l’action du pentachlorure de phosphore sur l’acide antipyrine 4-carboxylique. 

Propriétés physiques. — Quand il a été obtenu par sublimation à 170°-180°, le 
produit se présente en poudre cristalline extrêmement légère et très blanche, 
insoluble dans l’eau, soluble dans l’éthanol, dans le benzène chaud, très soluble dans 
le tétrachlorure de carbone, soluble dans l’acide acétique et un peu dan6 l’oxyde 
d’éthyle. 

Après cristallisation dans l’éthanol puis plusieurs fois dans le benzène, on obtient 
des aiguilles microcristallines (flg. 1) fondant à 227° mais sublimant partiellement 
vers 170M80°. Quelques degrés après la fusion le liquide brunit, rougit et dégage 
des bulles gazeuses (décomposition). 

Propriétés chimiques et analyse. — La substance est soluble dans les alcalis, mais 
ne décompose pas les bicarbonates alcalins. Son peu de réactivité provient, comme 
l’acide antipyrine 4-carboxylique, de la compensation produite par le noyau, 
mais surtout de sa très fajble solubilité. Elle décoloré cependant l’eau bromée. 

En solution alcoolique (N/800) le pn est de 5,4 aux indicateurs colorés. La solution 
est donc légèrement acide. 

La solution alcoolique ne donne pas de coloration rouge avec le perchlorure de 
fer et ce caractère permet déjà de penser qu’il'ne s’agit plus d’une pyrazolone. 

La recherche du chlore ayant été positive, nous avons effectué son dosage. Un 

Î remier essai ayant montré que le Cl se détache très difficilement par saponification 
l’aide de NaOH alcoolique, on pouvait exclure la constitution de chlorure d’acide. 
La méthode de Soubeiran-Liebig réussit mieux. Nous avons trouvé 13,3 0/0 de Cl 
au lieu de 15,0'0/0 calculés pour la formule : C„H,0,N,C1 (1). 

Le Cl et le C ont été dosés par la semi-micro méthode de Dennstedt : 
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Subst. 0,0386. CO, 0,0808. CI 0,0057. Trouvé 0/0 C 57,0. 0/0 Cl 14,8. Calculé pour (I) 
C 55,0. Cl 15,0. 

La détermination du P. M. par cryoscopie dans le camphre fôndu prouve qu'il 
ne peut s’agir d’un anhydride d’acide. Le P. M. trouvé se rapproche le plus du P. M. 
de l’acide 1-phényl 3-méthyl 5-chloropyrazol 4-carboxylique {I): 

Subst. 0,100. Camphre 5,000. dT = 178°4-174 c 4 = 4°0. P.M. trouvé 242. P.M. calculé 
pour (I) 236,5. g 



Fig. 1. 


4 

Cette concordance aurait déjà pu suffire à prouver l’identité avec l’acide de 
Michaëlis. Nous avons d’ailleurs retrouvé les mêmes solubilités et le même point 
de fusion {P. F. = 228°). 

Nous verrons également qu’il y a identité de P. F. pour le chlorure d'acide 
correspondant. Enfin nous avons tenu à préparer encore un autre dérivé de l’acide, 
l’amide chloré, que Michaëlis et ses collaborateurs avaient déjà obtenu facilement 
par action du carbonate d’ammonium en solution Refroidie sur l’acide chloré. 
Nous avons bien obtenu le même amide. De sorte que nous proposons, pour la 
réaction décrite précédemment le schéma suivant : 


CH,-C-C-COOH 

Il II - 

CH,-N C-0 | 

(+)\-/ -M + SOC4 
N 

i.H. 


CH,-C 


\ 


N 


-C-COOH 

C-CÏI 

x ï/ “ 

<S.H, 


+ SO, + CH.C1 


II. Action de PCI , sur l'acide antipyrine-4-carboxylique. 


Quand nous avons fait réagir le pentachlorure de phosphore sur l’acide antipyrine 
4-carboxylique, soit directement, soit en présence d’éther de pétrole, ou quand 
nous avons traité le sel de calcium de l’acide par le pentachlorure en présence de 
chloroforme, nous avons toujours obtenu deux produits chlorés, ne donnant plus 
la coloration rouge avec le perchlorure de fer et qui sont différents du chlorure 
d’acide cherché. Ce sont : 

1° L’acide l-phényl-3-méthyl-5-chloropyrazol-4-carboxylique (I). 

2° Le chlorure d’acide correspondant (II). 

Le premier produit est celui qui se formait seul dans l’action du chlorure de 
thionyle. Le second est de beaucoup le plus abondant dans l’action du penta¬ 
chlorure et en prenant certaines précautions au cours de la préparation, en parti¬ 
culier en ne dépassant pas 160°-16&°, on peut obtenir le chlorure d’acide avec un" 
rendement de 50 0/0 tandis que la formation de l’acide chloré (I) reste faible;. 
Nous indiquerons ici la préparation adoptée pour obtenir le chlorure d'acide; 
chloré sans qu’il soit besoin de l’isoler à l’état de pureté, par exemple lorsque nouai 
cherchions à obtenir de nouveaux dérivés tels que les esters. f 
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Chlorure de l'aeide 1-phényl-3-méthgl-S-chloropyrazol-4-carboxylique. 

P. M. = 255. 


Préparation. — Michaêlis, Voss et Greiss l'avaient obtenu par action du penta- 
chlorure de phosphore sur l'acide chloré précédent. Nous l’avons obtenu en faisant 
réagir le pentaclilorure sur l'acide antipyrine-4-carboxylique. s 

Dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux on mélange 1 mol. d'acide anti¬ 
pyrine 4-carboxylique pulvérisé et sec, et 1,25 mol. de pentachlorure de phosphore 
sec. On chaude au bain d’huile, d’abord vers 80° : au bout de 5 à 10 minutes la masse 
devient jaune, puis orangée, fond et dégage des vapeurs de C1H. Après 1 h. 1/2 
le dégagement étant très ralenti, on élève la température progressivement. A 
110° la masse, qui a l’aspect de caramel, mousse et vers 160° une partie du chlorure 
d’acide (II) formé se sublime en donnant des cristaux blancs sur les parois froides 
du ballon. Si on chauffe vers 170M80® on obtient par sublimation des grands 
cristaux d’acide chloré (I). Il faut donc éviter de dépasser 160° pour obtenir un 
meilleur rendement en chlorure d’acide (II). Le total de la durée de chauffage est 
de 5 à 8 heures, suivant les quantités mises en œuvre. Au refroidissement la masse 
brun-verdâtre tend à se solidifier. On l’épuise par le benzène sec bouillant. Par 
évaporation il se dépose un produit blanc jaunâtre. Le rendement est en moyenne 
de 40 à 50 0/0. 

Pour purifier on peut cristalliser d’abord dans le tétrachlorure de carbone qui 
est le meilleur solvant des chlorures d’acides en général et où l'acide (I), qui est le 
produit seoondaire le plus abondant, est très peu soluble. On recristallise une 
dernière fois dans le benzène. 

Propriétés physiques. — Cristaux blancs, qui fondent à 85° d’après Michaêlis. 
Certains échantillons nous ont donné un P. F. de 87° au tube capillaire. Le produit 
fond sans décomposition. 

Il est insoluble dans l'éther de pétrole, très soluble dans le chloroforme froid, 
soluble dans le benzène, dans le sulfure de carbone et le tétrachlorure de carbone 
Surtout à chaud. 

Propriétés chimiques et analyse. — Ce Chlorure d’acide, comme tous les termes 
élevés, se décompose lentement par l'eau à froid. Pour doser la fonction chlorure 
d’acide, on a attaqué le produit par un mélange d’eau et de 4 mol. de HONa. La 
réaction est très lente. On la poursuit au B. M. Quand la dissolution est complète, 
on chauffe encore 1 /2 heure, on réacidule légèrement par NO,H, filtre sur double 
filtre pour recueillir l’acide'(I) obtenu. Celui-ci est pesé et caractérisé par son point 
de fusion. Dans le filtrat on dose Cl par la méthode de Charpentier-Volhara. Ce 
chlore ionisé provient exclusivement de la fonction chlorure d f acide. Il représente 
seulement la moitié du Cl total. Le second atome ne peut être dosé que par la 
méthode de Soubeiran-Liebig ou par la méthode de Dennstedt. 

Subet. 0,190. Acide chloré recueillû0,180. Trouvé par saponification 0/0 Cl 13,8. Calculé 
pour la formule (II) 0/0 Cl 14,16. 


Toutes ces données expérimentales concordent pour représenter le produit par 
la formule : 

CH*-C-C-COC1 

Il II _ 

v N C-Cl| 

x V" - 

i,H. (11) 


A partir de ce chlorure d’acide, nous avons préparé l’amide, déjà isolé par 
Michaêlis et deux esters non encore connus que nous décrirons en détail. L’amide 
a été recristallisé dans le xylène qui nous parait le solvant de choix : il se forme 
de belles aiguilles incolores (P. F. — 201°), solubles dans l’eau bouillante, dans la 
pyridine à froid, dans l’alcool, dans le benzène, le toluène, le xylène à l’ébullition. - 
La solution alcoolique ne colore pas Cl ( Fe t . Le Cl n’est pas décelable après saponifi¬ 
cation alcaline, mais seulement après combustion. 


1-phényl-3-méthyl-S-chloropyrazol-é-carboxylale de mélhyle. 

P. M. = 250,5. 

Préparation. — Le chlorure d’acide (II) dç préparation aussi récente que possible 
est mis en présence d’un grand excès (10 mol.) de méthanol pur. On chaufre à 80° 
le ballon muni d’un réfrigérant à reflux. Aussitôt la dissolution est totale : la 
solution est légèrement brune. On maintient l’ébullition 3 heures. On n’observe 
aucun dégagement gazeux. On filtre après refroidissement et laisse cristalliser. 
Il se forme rapidement de longues aiguilles formant des mâcles. On décolore au 
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noir animal, recristallise dans le méthanol et une dernière fois dans le benzène. 
On obtient alors des aiguilles plus trapues (flg. 2). 



Fig. 2. 

Propriétés physiques. — Longues aiguilles incolores monocliniques, tronquées 
à une extrémité, qui fondent à 74° au bain de mercure ou au tube capillaire. Le 
produit fondu est un liquide incolore, distillable à pression ordinaire sans décom¬ 
position. Insoluble dans l’eau, il est par contre soluble, déjà à froid, dans la plupart 
des solvants organiques : le méthanol, l’éthanol, la propanone, l’ester acétique, la 
pyridine, le chloroforme, le benzène, etc. 

Remarquons que la différence de P. F. entre l’acide et son ester méthylique est 
de 154°, c’est-à-dire beaucoup plus considérable qu’entre l’acide antipyrine 
4-carboxylique et son ester méthylique : ces deux derniers fondent respectivement 
à 214° et 154°. 

Propriétés chimiques et analyse. — Le produit en solution dans le méthanol ne ' 
colore par Cl.Fe,. 11 ne donne pas la réaction pyrazolonique de Knorr. C’est donc 
toujours un pyrazol. La solution du produit est possible à froid dans l’acide sulfu¬ 
rique au demi. 

La substance est insoluble à froid dans la potasse aqueuse. A chaud il y a disso¬ 
lution avec formation de deux phases. L'ion'Cl“ n’y est pas décelable et Cl,Fe. 1 
donne une coloration jaune-verdâtre, ce qui montre que l’atome de Cl est solidement 
lié au C et ne peut ainsi régénérer une pyrazolone. La potasse alcoolique à chaud 
saponifie le groupe ester, mais ne permet pas d’ioniser le Cl. Pour doser celui-ci ; 
il était nécessaire de faire la combustion; c’est la semimicrométhodè de Dennstedt 
que nous avons employée. 

Trouvé 0/0 C 58,0. 0/0 Cl 13,8. Calculé 0/0 C 57,6. 0/0 Cl 14,2. 

Pour mettre en évidence la fonction ester nous avons fait l’indice de saponification 

Subst. 0,2534 KOH N nécessaire. Trouvé 10,6 cm*. Calculé 10,13 cm*. 

1-phènyl-3-mélhyl-S-chloropyrazol-4-carboxylate <T éthyle. 

. P. M. = 264.5. 

Préparation. — On fait réagir un excès d’éthanol absolu (2 à 3 molécules] sur le 
chlorure d’acide précédent. On chauffe au B.-M. tiède pour dissoudre et on chasse 
l’alcool par distillation. Le produit huileux restant est repris par l’éther, séché 
sur sulfate de soude sec. On distille l’éther filtré et le produit cristallise. On fait 
plusieurs cristallisations dans l’alcool absolu et une dernière fois dans le benzène. 

Propriétés physiques. — Beaux prismes incolores, à base rectangulaire, vraisem¬ 
blablement du système quadratique (flg. 3), non hygroscopiques, qui fondent 
à 63° au tube capillaire. Insolubles dans l’eau. Solubles dans les solvants organiques : 
les alcools, l’oxyde d’éthyle, le benzène, etc. Comme il est de règle, le P. F. de 
l’ester éthylique est un peu plus bas que celui de l’ester méthylique. 
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Propriétés chimiques et analyse. — Les propriétés chimiques sont très analogues 
à celles de l’ester précédent. L’analyse a été conduite de même et correspond bien 
à la constitution de l’ester éthylique de l’acide chloré. 



Fig. 3. 

Conclusion. 

Le passage des pyrazolones aux pyrazols, avec départ de chlorure de méthyle 
(déméthylation de l’azote en 2) avait déjà été constatée par Michaëlis, en particulier 
dans une étude faite avec Pasternack (4), sur l’action du pentachlorure et de 
l’oxychlorure de phosphore. Nous apportons un nouvel exemple dans l’action du 
pentachlorure sur une pyrazolone de découverte récente. 

Mais ce qui semble n’avoir pas été encore signalé c’est> l’action analogue du 
chlorure de thionyle qui, habituellement, ne touche pas les groupes carbonyles. 

(1) P. Duquénois et Hayriye Amal, Bull. Soc. Chim. — (2) Hayriye Amal, Rev. 
Fac. Sciences Unlv. Istanbul, 1941, 5, 237. — (3) A. Michaëlis, Voss, Greiss, Ber . chcm. 
Ges., 1901, 34, 1303. — (4) A, Michaëlis, Pasternack, Annalen, 1902, 320, 1. 


N° 79. — Sur un nouveau moyen commode pour préparer l’acide 
a-naphtoïque; par BUU-HOI et Paul CAGNlANT (24.2.1942). 

Les auteurs décrivent une nouvelle technique permettant de préparer facilement et 
à bon compte l’acide «-naphtolque, substance assez peu accessible jusqu’ici. 

L’étude des acides naphtolques a et 3, quelque peu abandonnée pendant de 
longues années après les travaux d’Ekstrand (1), a été fréquemment reprise ces 
derniers temps. C’est ainsi, par exemple, que Wahl, Gœdkoop et Heberlein (2) 
ont montré récemment l’intérêt que pourraient éventuellement présenter ces 
acides comme matières premières pour la synthèse de matières colorantes, en 
particulier dans le groupe de la pyrazolone. Comme l’ont souligné les savants 
précités, le fait que les acides naphtolques n’ont pas exercé beaucoup d’attrait 
pour les chimistes est dû principalement aux difficultés qu’on rencontre dans la 
préparation de ces produits. 

En ce qui concerne plus particulièrement l'acide a-naphtoique qui nous intéresse 
seul dans ce travail, la méthode de synthèse qui consiste à traiter lo magnésien 
de l’a-bromonaphtalène par le gaz carbonique est considéré jusqu’ici comme étant 
la plus satisfaisante (3) : en opérant sur une molécule seulement, on arrive à des 
rendements de 70 0/U. Mais comme dans toutes les réactions où interviennent les 
organomagnésiens, c’est un fait bien connu qu’il est difficile de mettre en œuvre 
des quantités importantes de réactifs sans diminuer en même temps les rendements 
On ne peut non plus songer à oxyder l’a-méthylnaptalène qui est assez peu acces¬ 
sible, et qui, d’ailleurs, est difficilement attaqué par les agents oxydants. Il résulte 
de toutes ces constatations que l’acide a-naphtbïque doit être moins accessible 
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que son isomère 6, qui, lui, se prépare avec d'excellents rendements en oxydant 
la méthyl- 0-naphtylcétone par l’hypochlorite de soude selon la technique dr 
Fieser, Newman et Holmes (4). 

Au cours de notre étude sur la réaction de la paranitrosodiméthylaniline sur 
les groupements méthyléniques actifs, nous avons trouvé une méthode facile, 
permettant de préparer en quantités quelconques l’acide a-naphtolque pur. Nous 
avons constaté en effet que l’a-naphtylcétonitrile (I) se condense aussi aisément 

S ue le cyanure de benzyle (5) avec la nitrosodiméthylanillne en présence de traces 
'alcalis pour donner avec d’excellents rendements l’azométhine (II). Cette 
azométhine n’est pas autre chose que le p-diméthylamlno-anile du cyanut* 
d’a-naphtoyle (III) : 


(!) 


NC-CH. 



NO-C,H 4 -N(CH,) j 

(4) 


-> 


NC-C-N-C«H 4 -N(CH t ), 
1 (4) 

*\A 

Ou 


Le composé (IIJ s’hydrolyse d’ailleurs facilement sous l’action des acides miné¬ 
raux dilués eh (III). Le composé (III) ainsi obtenu est identique au produit prépare 
il y a déjà longtemps par Bœssneck (6) en faisant agir le chlorure d’a-napbtoyk 
sur le cyanure mercunque. Comme Pavait déjà reconnu cet auteur, le cyanure 
d’a-naphtoyle perd HCN quand on le fait bouillir avec de l’eau. Nous avons reconnu 


NOC=Q 


(III) 





+ H,O 
->- 



qu’on obtient quantitativement du naphtoate de sodium quand on emploie comme 
agent de saponification la lessive de soude diluée. Le nitrile (I) s’obtient très faci¬ 
lement en faisant agir KCN sur l’a-chlorométhyl-naphtalène. Notons que dans U 
préparation de ce dernier corps à partir du naphtalène, du trioxymethylène et 
de HCl en milieu acétique, selon la méthode de DarzenS et Lévy (7), il est néces¬ 
saire d’opérer à température relativement basse « 50°) si on veut éviter la for¬ 
mation de résines transparentes, indistillables. 

Notre méthode de préparation de l’acide a-naphtolque permet ainsi de fabriquer 
commodément ce corps à partir du naphtalène, sans nécessiter la manipulation 
des grosses quantités de liquides ou des autoclaves nécessitée par les autres tech¬ 
niques. Elle peut s’étendre d’ailleurs à la préparation d’autres acides et représente 
ainsi une méthode générale commode de passage d’un carbure aronlatique a l'acide 
correspondant par l’intermédiaire du dérivé chlorométhylé : 

ArH —y Ar-CH»C1 —Ar-CO»H 


Elle peut être toutefois en défaut lorsque l’azométhine obtenue n’est pas hydro- 
lysable (cas de l’azométhine du 2-méthyl-l-naphtylacétonitrile) (voir l’article 
suivant). 


Partie expérimentale. 

Para-nilrosodiméthylaniline. 

Notons que, contrairement à une opinion très répandue, même dans des manuels 
classiques comme celui d’Ullmann (8), la base libre est extrêmement stable et se 
conserve pendant 0eS mois, même à l’air libre. Un échantillon vieux de 50 ans, et 
conservé dans un flacon en verre blanc bien bouché, a été trouvé absolument 
intact. Par contre, le chlorhydrate se résinifle très rapidement. 

Azométhine (II): CttHitN». 

15 g d’a-naphtylacétonitrile et 15 g de nitrosodiméthylaniline sont dissous 
dans 150 cm* d’alcool concentré : il se produit aussitôt un dégagement considé¬ 
rable de chaleur et un virage de la couleur au brun rouge, en même temps qu'il 
se sépare une huile brune. Après une nuit de repos, cette huile s’est transformée 
en un amas d’aiguilles qu’on cristallise deux fois dans l’alcool, où elles sont peu 
solubles à froid. On obtient ainsi des aiguilles rouge foncé, fondant à 135-140* 
avec ramollissement et noircissement préalables. L’action prolongée des acides 
minéraux dilués, même à froid, provoque un dégagement de HCN. 

Analyse: N 14,04 0/0. Calculé pour C tt Hi,N. : N *= 14,05 0/0. 
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Hydrolyse de (II). 

X 

On chauffe pendant quelques minutes à 70 e environ une suspension de l’azomé- 
thine dans SO«H» dilué au 1/20. Au début, tout se dissout, puis bientôt, il se pré* 
cipite des cristaux jaunes de cyanure d'a-naphtoyle qu’on essore aussitôt après 
refroidissement. Ce produit bjrut est suffisamment propre pour le traitement ulté- 
rieur. Si on veut l’avoir tout à fait pur, il faut le recristalliser deux fois dans l’éther. 
On a alors de longues aiguilles jaunes F. 101°, dégagement d'une odeur très nette 
de HCN en présence d’une humidité.acide. 

Saponification de (III). 

On chauffe 1/2 heure à reflux le cyanure précédent avec un excès de lessive de 
•oude à & 0/0. Quand tout est dissous, on laisse refroidir, et on acidulé par C1H 
dilué : l’acide a-naphtolque se précipite. Après une seule cristallisation dans l’eau 
bouillante, il fond déjà à 162° (la littérature indique F. 160-161°). " 

(1) Ekstrand, J. prakt. Chem., 1888, 38, 139. — (2) A. Wahl, M. L. Ggbdkoop et 
E. Hbbbrlein, Bull. Soc. chlm. (S), 1939, 6, 533. — (3) Oraanie Synthèses, 11, p. 80 (New- 
York). — (4) Fibser, Nbwman et Houtss, J. amer. chem. Soc., 1936, 68, 1055. — (5) Ehr- 
lich et Sachs, Ber. deutsch. chem. Gee., 1899, 88, 2341. — (6) Bœssneck, Ber. deulsch. 
chem. Ges., 1882, 16, 8065. — (7) G. Darzbns et A. Lévy, C. fl. Acad. Sc., 1936, 208, 73. — 
(8) F. Ullmann, Travaux pratiques de chimie organique, traduit par Coraubert (Dunod, 
Paris), p. 188. 

Ecole Polytechnique, Paris. 

Laboratoire de Chimie organique). 


N* 80. — Nouveaux exemples de réactions sensibles à l’empêchement 
dit « stérique »; par BUU-HOI et Paul CAGNIANT (28.2.42). 

Les auteurs montrent sur quelques exemples significatifs que deux réactions : la conden¬ 
sation des arylacétonitriles avec la p-nitrosodiméthylaniline d’une part, et d’autre part, 
l’hydrolyse des azométhines ainsi obtenues au moyen des acides minéraux, sont sensibles 
A l’empêche meut «stérique «. 


Depuis qüe les premiers travaux de Kehrmann ont introduits en Chimie la notion 
d’empêchement « stérique «, de très nombreux savants se sont occupés de l’étude 
de cet effet à travers une grande diversité de réactions (1) (estérification, saponi¬ 
fication, hydrogénations sélectives, formation des dérivés caractéristiques des 
cétones, etc...). L’ensemble de ces résultats montre que dans certains cas, la pré¬ 
sence de radicaux hydrocarbonés au voisinage d’un groupe fonctionnel peut faire 
disparaître totalement les propriétés de ce groupe. Dans le présent travail, et 
comme résultat de recherches systématiques que nous avons entreprises sur la 
condensation de la p-nitroso-diméthylaniline avec les groupements méthylènes 
actifs, nous montrons que ce genre de réaction dans le cas des arylacétonitriles, 
peut être complètement aboli s’il existe des substituants convenables au voisinage 
du groupe — CH, —. Il ne semble pas à notre connaissance qu’on ait déjà signalé 
l'existence de pareilles anomalies dans ce domaine de réaction. 

On sait depuis Ehrlich et Sachs (2) que le phénylacétonitrile (I) se condense 
avec la nitroâo-diméthylaniline en présence de traces d’alcalis pour donner l’azo- 
méthine (II), réaction qui se fait avec une extrême aisance (formation instantanée, 
dégagement considérable de chaleur, rendements excellents). 

C.H.-CH, + ON-C»H,-N(CH 1 ), -> H.O -f C«H,-C=N-C,H,-N( CH.), 

(i) <!n (4> (H) <U 


De même, nous avons montré que l’a-naphtylacétonit^ile donne lieu à la même 
réaction, et avec autant de facilité (3). Il nous a alors paru intéressant d'étudier 
à ce même point de vue quelques phénylacétonitriles et naphtylacétonitriles subs¬ 
titués sur le noyau aromatique par des groupes méthyles, qui, comme on le sait, 
passent dans de nombreux cas, pour apporter beaucoup d’inertie dans les réactions. 
Les résultats sont les suivants : 

Le 3-méthyl-phénylacétonitrile (III) réagit normalement. Le 2.4-diméthyl- 
phénylacétonitrile (IV) donne encore facilement une azométhine, mais la vitesse 




CH. 


1 



CH. 


CH.CN 


(III) CHrf-CN 


CHfCN 


(V) CH. 
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de réaction (grossièrement appréciée d'après la rapidité du virage de couleur du 
milieu réactionnel) est nettement plus lente. Quant au 2.4.6-triméthyl-phényl- 
acétonitrile (V), il est rigoureusement incapable de fournir la réaction, malgré 
l’emploi de conditions énergiques (chauffage prolongé). Ce dernier cas est parti* 
culièrement démonstratif, en ce sens qu’il se rapproche beaucoup de l’exemple 
classique signalé par Kehrmann, selon lequel chez les quinones, un radical méthyle 
en ortho diminue la réactivité-du CO voisin vis-à-vis de l’hydroxylamine, deux 
radicaux en ortho annihilant complètement cette réaction. De même, l’inertie 
do. (V) vis-à-vis de la nitrosodiméthylaniline est remarquablement parallèle à 
l’exemple non moins classique de Victor Meyer, d’après lequel l’acide mésitylène- 
carboxylique (VI) est Impossible à éthérifler directement. Est-il encore besoin 
de rapprocher le cas de (V) de celui des acétophénones ortho-disubstituées telles que 


(VII) qui ne peuvent être transformées en oximes? 



CH, 


CH, CH, 

I CO-CH, 

CN 

YY 

r v 

(Y 

- YYo.h 

ClL^'CH. 

%/\ 

avcN 

(VI) tH, 

(VII) 

(VIII) 


Par ailleurs, il est bien connu que dans les réactions chimiques, l'effet « stérique > 

K roduit par la présence d’un substituant peut céder le pas au facteur polaire, si 
> radical introduit possède un caractère électrique marqué. Conformément aux 
prévisions, la réaction entre la nitrosodiméthylaniline et le dinitrile homophtalique 
(VIII) est encore plus facile qu’avec le phénylacétonitrile, le radical -CN à proximité 
du méthylène actif exaltant la mobilité des hydrogènes de ce groupe. 

Dans certains cas, l’empêchement « stérique » semble gouverner non seulement 
la réaction de synthèse des azométhines, mais encdre la réaction d’hydrolyse de 
ces azométhines une fois formées. Ainsi, nous avons constaté que le 2-méthyl- 
1-naphtylacétonitrile (IX) peut donner assez facilement une azométhine normale 
(X) avec la nitrosodiméthylaniline, mais que le produit ainsi obtenu a résisté à 
tous nos efforts pour l’hydrolyser en cyanure de 2-méthyl-a-naphtoyle et p-amino- 
diméthylaniline : les acides minéraux a toutes les dilutions sont restés sans action 
sur ce produit. 


Y 

(IX) 


y'*, 

'/Y 

1 i 


V/Y,, 

Y/ 

J CH 

CH,-CN 

(CH,)^-C^ r N 


CH, 


(X) 


Pour conclure ce travail, indiquons une application intéressante possible des 
phénomènes que nous avons exposé plus haut, à la détermination de la structure 
de certaines catégories de combinaisons aromatiques polysubstituées. Exemple: 
étant donné un tertiobutyl-métaxylène, quelle est sa constitution? Si notre carbure 
possède la formule (XI), sa chlorométhylation (selon l’excellente méthode de 
MM. Vavon, Bolle et Câlin (4)) conduirait au dérivé (XII), lequel, traité par KCN, 
donnerait le nitrile (XIII), qui, n'ayant qu’un seul radical méthyle en ortho, 


(XI) 



C1H.C 


V/ 



NC-R.C 


CH, 
(XII) C(CH*)« 



CH, 

(XIII) C(CH,), 


pourra se combiner à la nitrosodiméthylaniline. Par contre, si notre carbure pos¬ 
sède la structure (XIV), sa Chlorométhylation conduirait à (XV), qui, condensé 
avec KCN, donnerait le cyanure (XVI) qui, lui, serait visiblement incapable de 



. 

(CI1,).C CH. 

(XIV) 


(CH.),' 



(XV) 


CH, 


CH.-C1 

1 CH.CN 


A/ 

1 II 

CH, 

AJk 

(CH,)«C CH, 


(XVI) 


fournir une azométhine. On pourrait ainsi, dans un mélange de (XI) et (XIV), 
déterminer le pourcentage des deux isomères présents. L'expérience a confirme 
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nos prévisions : en effet, à partir du carbure (XIV) (préparé par action du chloruré 
de tertiobutyle sur le métaxylène en présence d’AlCl, dont l’effet directeur en posi¬ 
tion méta est bien connu), nous avons obtenu un cyanure (XVI) qui est rigoureu¬ 
sement inerte vis-à-vis de la nitrosodiméthylaniline; quant à la synthèse et aux 
propriétés de (Xlll), il en sera parlé dans un mémoire ultérieur. 

Partie expérimentale. 

1® Préparation des matières première». — Le nitrile (III) a été préparé en faisant 
agir KCN sur le chlorure de métaxylyle, lequel a été obtenu par action du chlore 
sur le métaxyléne. Le nitrile (IV) a été préparé par cyanuration du dérivé chloro- 
méthylé du métaxyléne (obtenu par combinaison de l’éther chlorométhylique 
avec le métaxyléne selon Va von, Bolle et Câlin, loe. cit.). Le nitrile (V) s’obtient 
de la même manière à partir du mésitylène, et (XV) à partir du m-terbutyl-méta- 
xylène (XIV). Le dinitrile homophtahque est synthétisé à partir du bromure de 
benzyle o-cyané. Enfin, la substance (IX) a déjà été décrite par nous-mêmes 
récemment (5). 


2° Condensation de la nitrosodiméthylaniline. 

a) avec (III): 

1 g de nitrile et 1 g 5 de nitrosodiméthylaniline sont dissous dans 15 cm 1 environ 
d’alcool à 96°, à une température d’environ 40°. On ajoute alors 1 cm 1 de lessive 
de soude à 10 0/0: il se produit aussitôt un virage de la couleur de la solution qui 
passe du vert au rouge, et bientôt, tout se prend en masse. On essore, lave à l’alcool, 
et cristallise dans ce solvant. On obtient des paillettes feutrées brillantes^ de cou¬ 
leur orangée, très solubles dans l’alcool chaud, peu solubles à froid, F. 83°.' 

Analyse : trouvé 16,20 0/0 N ; calculé pour C,,H,,N, : 15,97 0/0 N, 

b) avec (IV) : 

La même technique est employée : la réaction est nettement plus lente, comme le 
montre le virage de la couleur qui n’est total qu’a près quelques minutes. Au bout 
de quelques heures, on a une prise en masse. Après cristallisation dans l’alcool, 
on a des aiguilles feutrées de couleur orangée, se ramollissant vers 114° et fondant 
vers 118°. Le rendement est de 90 0/0. 

Analyse : trouvé 15,22 0/0 N ; calculé pour Ci«H,*N ( : 15,16 0/0 N. 

e) avec (V): 

La réaction n’a pas lieu, non seulement versééO 0 , mais même après plusieurs 
heures de chauffage. On n’iSole de la solution que des produits de décomposition 
de la nitrosodiméthylaniline fp-diméthylaminophénol). 

d) avec (XVI) : 

Les résultats sont également négatifs, quelle que soit la durée du chauffage. 
La description de (XVI) sera faite ultérieurement. 

e) avec (VIII) : 

2 g de nitrile et 2,3 g de nitroso sont dissous dans 25 cm* d'alcool. Par addition 
de 1 cm* de lessive de soude à 10 0/0, on obtient un virage immédiat de la couleur 
de la solution au rouge (même à température ordinaire) et prise en masse. On 
essore les cristaux formés, les lave à l’alcool où ils sont très peu solubles, et les 
recristallise dans ce solvant. On a des aiguilles feutrées rouge orangé foncé, solubles 
dans SO»H, en rouge. F. 163°; rendement théorique. 

Analyse : trouvé 20,74 0/0 N ; calculé pour Ci,H u N ( : 20,43 0/0 N. 

Nous avons essayé de préparer le cyanure de benzoyle orthocyané, actuellement 
encore inconnu, et qui n’est autre chose que le dinitrile phtalonique. Mais l’expé¬ 
rience montre que f’azométhine se dissout bien dans l’acide sulfurique dilué, à 
chaud, mais qu’on ne peut ensuite extraire de la solution que de l'acide ^phtalique, 
caractérisé par son point de fusion (230°) et l’épreuve de la fluorescéine. Le dini¬ 
trile phtalonique semble donc ne pouvoir exister en présence des acides minéraux 
étendus. 

f) avec (IX): 

On dissout dans l’alcool des quantités équimoléculaires de nitrile et de nitroso, 
et on additionne la solution d’une goutte de lessive de soude concentrée. Après 
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refroidissement, on essore le précipité formé et on le recristallise plusieurs fois 
dans l’alcool où il est très peu soluble. On obtient de petits cristaux ressemblant 
à ceux du bichromate de potasse; F. 244». 

Analyse ! trouvé 13,82 0/0 N; calculé pour C U H„N, : 13,42 0/0 N. 

Cet azométhine, traité 'par l’acide sulfurique dilué bouillant, a résisté & ce 
traitement. De même, l’acide chlorhydrique pur le dissout sans l’hydrolyser, 
contrairement à ce qui se passe dans le cas de l’azométhine de l’a-naphtylacéionl- 
trile. On observe seulement au bout de quelques minutes l’apparition <run précipité 
jaune d’un chlorhydrate qui régénère Pazométhine par lavage à l’eau. 

(1) Vavon, « Empêchement stérique », dans Traité de chimie organique, de Grignard, 
tome 2. — (2) Ehrlich et Sachs, Ber. deutsch. chem. Oet., 1890, 93, 2341. —(3) Buu-Hol 
et P. Caoniant, Bu//. Soc. chim. — (4) Vavon, Bollb et Câlin, Bull. Soc. chlm . (5), 
1939, 9 , 1032. — (S) Buu-Hol et P. Caoniant, C. R. Acad.. Sc., 1942, 814, 000. 

École Polytechnique, Paris. 

(Laboratoire de chimie organique). 


N° 81. — Sur la préparation do l’éthyl-2-butène-l ; par J. COL O N GE 

(7.3.42). 

Deux procédés ont été expérimentés pour obtenir le diéthyléthyléne asymétrique : la 
pyrolyse de l’ester acétique de l’éthyl-2 butanol-1 et la distillation de l’éthyl-3 pentanol-3- 
olque, en présence d'iode comme catalyseur de déshydratation. Seul, le premier procédé 
a conduit à l’hydrocarbure pur. 


Ihtrodacllon. 


Les procédés permettant d’obtenir des hydrocarbures éthyléniques dont la 
position de la double liaison soit fixée avec certitude, sont assez peu nombreux; 
ceci est plus spécialement vrai quand il s’agit des dialcoyléthylénes asymétriques : 

R»v 

n > c = CH - 

Pour préparer de tels composés, on ne peut guère citer que les procédés suivants : 

1» Action des. composés organomagnéslens mixtes sur les éthers-oxydes dibromée, 
indiquée par Schmiti et Boord (1), méthode laborieuse que l’on peut résumer par 
les équations suivantes : 


CH*=C-0-C,H, + 2 Br 

CH,Br-C Br-O-CiH, + R.MgBr 
Kl 

/OC.H. 

CH,Br-C<: + Zn - 

^\R, CJH.OH 


—CH.Br-CBr-O-C.H, 

Ri 

/OCA 

—>- CHjBr-C/ -V Br, 


Mg 


,R» 


* + C,H t -OZn-Br 

N R. 


Les auteurs précédents ont ainsi préparé le méthyl-2 pentène-1, l’éthyl-2 bu¬ 
tène-1 et le diméthyl-2.3 butène-1 ; 

2° Pyrolyse des esters acétiques par extension de la méthode préconisée par 
Whitmore et Rothrock (2) : 

Hiv Rjv 

^>CH-CH,-0-COCH, —>- CH.-COOH + _^>C=CH, 

3° On pourrait ajouter la décarboxylation des acides a-éthyléniques qui, à notre 
connaissance, n’a guère été appliquée en série aliphatique qu*à l'acide p-diméthyl- 
acrylique : 

GH qj 

cH p>C=CH-COOH —>- CO, + ^>C=C1L 

Nous avons pensé que ce dernier procédé pourrait être combiné à la déshydrata¬ 
tion catalytique, si l’on s'adressait aux acides p-alcools du type : 

R,n >c<oh)-ch,-cooh 

R/ 
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dont le* esters sont facilement obtenus & partir des cétones et des halogénoacétates 
d’éthyle, selon le procédé de Heformatsky. 

Le diéthyléthylène asymétrique ou éthyl-2 butène-1 a déjà été obtenu par 
Kon (3) par pyrolyse de l’acide 0-diétl\ylglutarique, mais ce n 7 est là qu’un mode 
de formation, et par Schmitt et Boord (loe . cil.). 

Nous avons, personnellement, emprunté les deux voles suivantes : 

1° Pyrolyse ae l’acétate de l’éthyl-2 butanol-1 par application du procédé de 
Whitmore et Rothrock (loe. elt.) que Wibaut et Van Pelt (4) ont développé; 

2° Déshydratation et décarboxylation de l’éthyl-3 pentanol-3 otque. 

La première méthode, seule, nous a donné l’hydrocarbure pur cherché; en effet, 
en ozonolysant les produits obtenus, et en dosant colorimétriquement le formal¬ 
déhyde résultant de l’hydrolyse des ozonides, selon les indications de Dœuvre (5), 
nous avons constaté que l'hydrocarbure préparé à partir de l’ester acétique, conte¬ 
nait 90 0/0 au moins de forme méthylénique, alors que celui obtenu à partir de 
l’hydroxyacide n’en renfermait que 30 0/0. 

fl est probable que ce dernier contient un isomère, le méthyl-3 pentène-2 : 

CH.-OtC-OVCH, 

if. 


présence confirmée par l’élévation du point d’ébullition, et qui peut s'expliquer 
de la façon suivante : la déshydratation de l’hydroxyacide, opération qui précède 
la décarboxylation, doit dans soute se faire avec production d’acides a- et 6-éthylé- 
niques : * 


CH.-CH.-C (OHKCH.-COOH 
<!«H. 



OVCHt-CrCH-COOH 

«U. 

CH-CH=C-CHg-COOH 

i«H» 


pais il y a décarboxylation avec formation des deux hydrocarbures isomères. 

On peut encore admettre que la è-lactone est le corps intermédiaire, car Sal- 
kowski (6), en pyrolyBant la 6-butyrolactone, la diméthyl $-butyrolactone et 
l’éthyl 0-butyrolactone, obtient du propène, du triméthyléthylène et du pentène-2 : 


"^C-CH- 

-h/i 1 
Uo 


CH. 


co§ + 


CH *>c=ch-ch, 

ch/ 


l’hydroxyacide donnerait donc une 3-lactone qui se décarboxylerait : 



w L-io 


CA 


c&/ 


n >c=ch,+ CO. 


Cette dernière hypothèse est peu probable, car elle n’explique pas la formation 
d’un alcène autre que l’éthyl-2 butène-1. 


Partis expérimentale. 

Elhub-2 butanol-1 C,H u O .— La réduction du diéthylacétate d’éthyle par le sodium 
et l’alcool a déjà été expérimentée par Sutter (7). On fait tomber en 20 minutes 
la mélange de 82 g de diéthylacétate d’éthyle et de 400 cm* d’alcool éthylique 
à 99°,5, sur 69 g de sodium en gros morceaux; on chauffe ensuite au bain d'huile 
à 146° pendant 2 heures. La masse réactionnelle froide est traitée par 250 cm 1 
d'eau; 440 cm 1 d’alcool sont ensuite chassés, et le résidu est soumis à un entraî¬ 
nement à la vapeur d’eau. L’éthyl-2 butanol-I entraîné, est séché et rectifié. On 
en obtient 37 g bouillant entre 145 et 147°, soit un rendement de 63 0/0 de la 
théorie.' En outre, on récupère dans les eaux-mères 15 g d'acide diéthylacétique. 

Les constantes de ce composé non encore données sont : E, u =» 147°; 
dj 7 - 0,835; ni, 7 - 1,4234 R. M. observé 31,13; calculé 31,43. 

Acétate de Vèlhyl-2 butanol-1, — Ce composé a déjà été préparé par 

Fourneau et Matti (8). On chauffe à reflux pendant 3 h. 30 le mélange de 113 g 
d’alcool précédent, 226 g d’anhydride acétique et 2 gouttes d'acide sulfurique; 
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après traitement par 800 cm* d’eau, on décante, on lave avec une solution de car¬ 
bonate de sodium, et l'on rectifie; on obtient 126 g d’ester bouillant entre 159* 
et 162° (rendt 80 0/0 de la théorie). 

Les constantes non données jusqu’ici sont les suivantes ; E„, = 161°; d' 7 *» 0,884 ; 
nj 7 » 1,4119 R. M. observé, 40,52; calculé, 40,80. 

Pyrolyse de radiale cTélhyl-2-bulanol-l. ■— Les vapeurs de cet ester sont dirigées 
dans un tube en verre pyrex de 30 mm de diamètrè, comportant une longueur 
de 40 cm remplie de coton de verre, et chauffée dans un four électrique. Un ther¬ 
momètre en quartz est placé entre ce tube et la paroi du four. Les meilleurs résul¬ 
tats ont été obtenus pour un débit horaire d'ester de 18 g et pour une température 
de 510°. Le distillât est formé de deux couches, la couche inférieure contient de 
l’eau et de l’acide acétique; la couche supérieure est neutralisée, séchée et rectifiée. 

A partir de 100 g d’ester, on recueille finalement 31 g d'hydrocarbure bouillant 
entre 64° et 65°, soit un rendement de 53 0/0 de la théorie. 

Elhyl~2-penlène‘l, Liquide mobile, d’odeur forte. E tu « 64®,5-65°; 

<ft* x 0,688; n*, 4 = 1,3948. R. M. observé, 29,25; calculé, 29,44. 

Le dosage du groupement méthylénique montre 90 0/0 de CH a terminal. La 
constitution n'est donc pas douteuse. 

Elhyl-3 pcntanol-3-oale d'éthyle, C,Hi»O t . — Quand on veut pratiquer la réaction 
de Reformàtsky entre la diéthylcétone et le cnloracétate d’éthyle, en présence de 
zinc, la condensation ne se fait que très lentement (trois mois d’après Reformàtsky 
•lui-même); par contre, en présence de magnésium elle est brutale. 

Divers auteurs ont plus ou moins modifié la technique: Niewland et Daly (9j 
opèrent en solution benzénique, et avec le mélange de zinc et de cuivre; Kon et 
Nargund (10) utilisent la poudre de magnésium activée par des traces d'iode et 
en solution benzénique; Natelson et Gottfried (11) préconisent le zinc en feuilles, 
décapé à la toile émeri, en milieu benzéno-toluénique, et avec le bromoacétate 
d’éthyle. 

Nous avons constaté que la poudre de magnésium, activée par le chlorure mer- 
curique, en présence de benzène, permettait de conduire la réaction de Refor- 
matsky, entre la diéthylcétone et le chloracétate d’éthyle, comme une réaction 
de Grignard. 

L’activation du magnésium par le chlorure mercurique, lorsqu’on utilise le 
chloracétate d’éthyle, semble avoir été préconisée tout d’abord par Hammel ( 12). 

Mode opératoire. — Dans un ballon de 2 litres muni d’un agitateur mécanique, 
d’une boule à brome et d’un bon réfrigérant ascendant, on place 22 g de poudre 
de magnésium (tamis 120), 100 cm* de benzène, 1 g de chlorure mercurique et 
20 cm* d'un mélange de 86 g de diéthylcétone et de 110 g de chloracétate d’éthyle. 
On chauffe pour faire débuter la réaction; ceci fait, on refroidit extérieurement 
pour modérer l’ébullition, et l’on fait tomber en 45 minutes environ le reste du 
mélange réactionnel, additionné de 200 cm* de benzène, de telle sorte qu'il y ait 
toujours une vive ébullition. Quand celle-ci s’arrête on chauffe pendant 30 minutes. 
Après refroidissement, on traite par 200 cm* d’eau, 250 g de glace et 35 cm* d’acide 
sulfurique concentré. 

Après les diverses opérations classiques, on rectifie sous 15 mm ce qui donne 
110 g de produit bouiHant entre 97° et 102°, soit un rendement de 70 0/0 de la 
théorie, à partir du chloracétate d'éthyle. 

Liquide incolore, d’odeur orangée : E t « = 102M03®; dl 7 » 0,971; ni 7 « 1,4336 

Elhyl-3-pentanol-3-olque — La Saponification de l'ester précédent est 

aisée; en agitant 174 g d'ester avec 250 cm* d'eau et 120 cm* de lessive de soude 
à 30 0/0 pendant 1 heure 1/2, à la température ordinaire, on obtient une dissolu¬ 
tion totale, indice d'une saponification complète. 

On acidifie, rassemble l'acide-alcool par l’éther, sèche sur sulfate de sodium et 
chasse l’éther sous vide. Le résidu est placé dans le vide sulfurique pendant plu¬ 
sieurs jours. 

On obtient ainsi 130 g d’une masse cristalline, légèrement colorée en jaune. Les 
constantes de cet hydroxy-acide sont : 

Em = 148°-149°; F » 38°-39°. Ce point de fusion a déjà été indiqué par Schi- 
rokow (13). 

Dieomposilion de Vélhyl-3-perdanol~3-olque. — On place 146 g d’acide précédent 
et 5 dg d’iode (1) dans un ballon muni d r une colonne Vigreux et d’un bon réfrigé¬ 
rant descendant. On distille lentement, il ne passe d’abord que de l’eau, le ther¬ 
momètre oscillant entre 97° et 100*; puis le départ de gaz carbonique se produit 
et la distillation de l’hydrocarbure s’effectue entre 65° et 80°. Il reste dans le ballon 
15 g de produit indistlllable. 

(1) Nous utilisons donc une méthode de déshydratation catalytique des composé? 
alcooliques simples ou complexes, indiquée par Hibbert (14). 
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Le distillât traité convenablement donne 40 g d'hydrocarbure bouillant entre 
66° et 68°, soit un rendement de 48 0/0 de la théorie. Le produit ainsi préparé a 
les constantes suivantes : E,„ — 66°-68°; dj* = 0,692; n£* — 1,3973. R. M. 

observé, 29,25; calculé, 29,44. 

Par ozonolyse on ne trouve que 30 0/0 de groupement méthylène terminal. 

(1) Schmitt et Boord, J. Amer. Ch. Soc., 1931, 88, 2427. — (2) Wiiitmore et Roth- 
rock, J. Amer. Ch. Soc., 1933, 55, 1106. — (3) Kon, Chem. Soc., 1921, 119, 821. — (4) Wi- 
baut et van Pblt, Ree. ira v. Ch. P. B., 1938, 87, 1055. — (5) Dœuvre, Bull. Soc. Chim., 
1936, 3, 612. — (6) Salkowski, J. prakl. Chem., 1923, 108, 264. — (7) Sutter, Helv. 
Chim. Acla, 1938, 81, 1269. — (8) Fourneau et Matti, Journ. Pharm. Chim., 1931, 14, 
513. — (9) Niewland et Daly, J. Amer. Ch. Soc., 1931, 58, 1842. — (10) Kon et Nar- 
gund, Chem. Soc., 1932, 2451. — (11) Natelson et Gottfried, J. Amer. Ch. Soc., 
1939, 81, 970. —- (12) Hammel, Bull. Soc. Chim., 1921, 89, 394. — (13) Schirokow, J. 
prakl. Chem., 1881, 88, 201. — (14) Hibbert, J. Amer. Ch. Soc., 1915, 87, 1755. 


N° 82 .— Sur les acides gras polyéthyléniques de l’huile de foie 
« Carcharodon-Carcharias n; par Pierre BAUDART (2.4.42). 

Le clupanodonate de méthyle soumis à une oxydation permanganique a révélé dans sa 
molécule la présence des groupements CH,CH,CH =, = CHCH,CH =, = CH(CH,),CH = 
(3 groupes) et CH(CH»),COOH. Par oxydation de deux produits, l’un constitué par du 
clupanodonate de méthvle hydrogéné aux 2/5, l’autre par le même corps hydrogéné aux 4/5, 
les groupements CH,(CH,),CH =, CH,(CH,),CH = , CH,(CH,)„CH => et CH,(CH,)„ CH = 
•nt pu être mis en évidence de façon certaine, ce qui indiquerait pour la molécule d’acide 
clupanodonique la constitution : 

CH.CH.CH =» CH(CH,),CH= CHCH,CH= CH(CH,),CH= CH(CH,),CH- CH(CH,), COOH 

I. Séparation de r acide clupanodonique C a ,H„O a . 

Dans un précédent travail sur la composition des acides gras insolubles de l’huile 
de foie de « Carcharodon Carcharias > nous avons montré que ces acides contenaient 
2,2 0/0 d’acide clupanodonique. Ici, nous avons procédé à son isolement, à l’état 
à peu près pur, en vue d’une étude ultérieure de sa constitution chimique. 

Jusqu’à présent,-l’acide clupanodonique étudié par différents auteurs était extrait 
de l’huile de sardines du Japon, qui constitue sa source la plus abondante. Il nous 
a paru intéressant de savoir si l’acide extrait des huiles de foies de sélaciens, en 
l’occurence, le « Carcharodon Carcharias » avait une constitution chimique analogue. 

Partie expérimentale. 

4 k d’acides gras insolubles d’huile de foie de ■ Carcharodon Carcharias » en 8 frac¬ 
tions de 500 g, ont été dissous dans 4 fois leur poids de méthanol à 85 0/0 èt main¬ 
tenus 48 heures environ entre 0° et 5°, abandonnant ainsi la majeure partie de 
leurs acides concrets. 

Après filtration, le méthanol du filtrat a été chassé par distillation. L’ensemble 
des acides fluides ainsi obtenus (3.350 g) avait un indice de neutralisation de 189,7 
et un indice d’iode ( + ) de 148,5. Ces acides, en 8 fractions également, ont été 
traités par la méthode de Toyama et Tsuchiya de précipitation des savons de 
sodium dans l’acétone (1) afin d’isoler les acides gras fortement insaturés. Les 
savons solubles dans l’acétone ont ainsi fourni au total 350 g d’acides ayant un 
indice de neutralisation de 169,2 et un indice d’iode de 282. 

Ces acides, après transformation en esters méthyliques, ont été fractionnés par 
distillation sous 0,4-0,6 'mm Hg. 



Ebullition 

Poids 

Indice 

Indice 

d’iode 

Fraction 

sur 

0,4-0,6 mm 

de la fraction 
en g 

de 

saponification 

1 

< 188» 

112 

190,3 

161,5 

2 

188-195* 

43 

178,5 

233,0 

3 

195-200* 

98 

166,0 

329,0 

4 

200-212* 

57 

158,2 

371,0 

5 

Résidu 

> 212* 
Différence 

25 

152,1 

370,0 


Les fractions 3 et 4 ont été jointes, saponifiées, et les acides gras libérés ont été 
neutralisés exactement par une solution 2 x N de soude dans l’alcool à 50 0/0. 
600 cm* d’acétone ont alors été ajoutés lentement, en agitant constamment. Le 

(1) Toyama et Tsuchiya, Chem. Unlschau, 1925, 88, 204. 

(*) Sauf indications spéciales, les indices d’iode ont été déterminés par la méthode 
de Wijs. 
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premier précipité de savons insolubles ainsi formé, a été séparé par filtration. 
1.000 cm* d’acétone, ajoutés au filtrat ont produit un deuxième précipité de savon, 
insolubles. 


Acides du premier précipité. 

Acides du deuxième précipité .. * 
Acides des «avons solubles. 


52 g 

IN « 178,2 

U 

— 315 

67 g 

IN -* 169,0 

IJ 

=* 376 

28 g 

IN « 158, 

IJ 

- 897 


Les acides gras des savons solubles ont été neutralisés par la même liqueur de 
soude que précédemment, puis traités par 800 cm* d’acétone, donnant : 

Acides des savons insolubles. 13 g IN « 168,2 IJ — 881 

Acides des savons solubles. 9 g IN — 146,5 IJ = 410 

Les acides gras des savons insolubles, joints à ceux du deuxième précipité de 
l’avant-dernier fractionnement ont été transformés en esters matnyllques et 
fractionnés par distillation sous 0,4-0,6 mm. 

1** fraction < 198*. 7,8 g IS - 166,2 IJ — 832 

2* fraction 198-204*. 5,8 g IS — 163,2 IJ « 368 

8* fraction 204-208*. 9,5 g IS - 159,0 IJ — 376 

Les acides gras extraits de la 2* fraction après saponification et acidification, 
ont été neutralisés exactement par une liqueur de soude identique à celle des cas 

E récédents, puis 200 cm* d’acétone ont été ajoutés, produisant un premier précipité. 

,e filtrat traité par 2.000 cm* d’acétone a donné un deuxième précipité qui a 
également été séparé. 

Acides du premier précipité . 6,8 g IN — 170,1 IJ » 380,1 

Acides du deuxième précipité. v . 36 g IN » 162,2 IJ — 383 

Acides des savons solubles...,. 8 g IN » 159,5 IJ — 382 


Les acides du deuxième précipité ont été transformés en esters méthyliquee, et 
ces derniers fractionnée par distillation sous 0,4-0,6 mm. 

1** traction <197*. 4,4 g 13 - 162,8 IJ — 368 

2* fraction 197-199*. 2,4 g IS - 162,5 IJ - 868 

8* fraction 199-203*. ~ . 8,5 g IS -■ 162,0 IJ — 867 

La 2* fraction peut être considérée comme étant du chipanodonate de méthyle 
pur (valeurs théoriques : indice de saponification 162,6, indice diode 370). Les 
autres caractéristiques de cette fraction sont les suivantes : 

Indice d’iode (Rosenmund Kuhnhen) — 354; dj 8 — 0,923 Nj, 5 — 1,4860. R.M. = 
109,0 (calculée pour le clupanodonate de méthyle CmH« 0, — : 107,7). Indice 
d’iode rhodanométriaue : 209. Bromures insolubles dans l’éther (acides gras) 157 QA. 
Teneur en brome du bromure insoluble 69,2 0/0 (calculée pour le décabromure : 70,88 0/0). 


IL Coiulilulion de Vacide elupanodonique. 

♦ v 

Malgré de nombreux travaux, la constitution de l'acide elupanodonique ne peut 
être énoncée de façon certaine. 

Tsujimoto (1) en 1928 a effectué l’ozonisation du clupanodonate d’amyte, mettant 
ainsi en évidence la présence des groupements CH,CH,CH ■*, = CHCH.CH ■* 
■* CH(CH,),COOH et « CH(CH,),CH «=. Ce dernier, au nombre de trois dans la 
molécule. Mais, il n’a pu que formuler des hypothèses quant & leurs positions res¬ 
pectives. 

Inoue et Sahashi (2) reprenant la question, en opérant cette fois par oxydation 
permanganique, ont admis la formation d’acides butyrique, pimélique, malonique 
et succinique (2 molécules). Afin de savoir dans quel ordre ces constituants sc 
rapportent à la molécule d’acide elupanodonique primitive, se basant sur le tait 
que l’hydrogène se fixe de préférence sur les doubles liaisons éloignées du grou¬ 
pement carboxyle, ils effectuent une hydrogénation partielle, puis séparent les 
différents polybromures formés, les débroment. Par oxydation des produits ayant 
fourni, un hexabromure, un tétrabromure, un dibromure, ils obtiennent respec¬ 
tivement des acides undécanolque, pentadécanolque et stéarique, ce qui suggère 
la formule suivante possédant une liaison acétylénique : 

CH,(CH.), C s C(CH,),CH ■» CH(CH,),CH - CHCH.CH - CH(CH^,COOH 

Plus récemment, Toyama et Tsuchiya (3) par ozonisation du clupanodonate 
d’amyle, retrouvent les mêmes constituants que Tsujimoto. Afin d’en déterminer 
les positions, ils ozonisent les dérivés partiellement bromés, ayant montré par des 
travaux antérieurs (4) que le brome se fixe sélectivement aux doubles tiatoom 
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les plus'éloignées du groupe carboxyle. Ils établissent ainsi la formule à 5 doubles 
liaisons : 

\ 

CH.CH.CH- CH(CH,),CH- CHCH,CH=» CH(CH,),CH=- CH(CH,),CH- CH(CH.).COOH 

Plus tard (5) par oxydation pennanganique du clupanodonate de méthyle dans 
l’acétone ou du clupanodonate de potassium en solution aqueuse, ils retrouvent 
toujours les mêmes groupements dans la molécule, sans entrevoir la constitution 
de Inoue et Sahashi. 

Plus récemment, Takano (6) hydrogène partiellement du clupanodonate de 
méthyle jusqu’à ce que les acides gras ne donnent plus de bromures insolubles 
dans l’éther, puis, il isole la fraction de ces produits partiellement hydrogénés, 
donnant un tétrarhodanate. Par ozonisation de cette fraction, il met en évidence 
trois isomères qui conduisent pour la constitution de l’acide clupanodonique 
primitif aux formules suivantes : 

a) CH.CH.CH =• CH(CH,),CH-CHCH.CH-CH(CH,),CH-CH<CH,),CH-CHCH,),COOH 

b) CH.CH.CH =■ CHCH.CH =»CH(CH,),CH —CH(CH,),CH —CH (CH,),CH *= CH (CH,),COOH 

La formule (a) est identique à celle de Toyama et Tsuchiya. Takano suggère 
que la formule (b) proviendrait d’une migration de la double liaison intéressée, 
au cours de l’hydrogénation. 

Cependant, Inoue et Kato (7), maintiennent la formule déjà énoncée par Inoue 
et Sahashi, s’appuyant sur différentes considérations propres aux triples liaisons 
acétyléniques. 

Dans le présent travail, nous avons effectué l'oxydation permanganique du 
clupanodonate de méthyle, puis de différents produits partiellement hydrogénés, 
bruts en écartant systématiquement toute réaction susceptible d'amener des isomé* 
risations (débromuration par exemple). Il est à remarquer que Inoue et Sahashi 
ainsi que Takano ont opéré sur des produits issus de débromurations. 

Pour des raisons identiques, les hydrogénations ont été effectuées à la température 
normale, alors que Takano opérait à 180“-200°. 


Partir expérimentale. 


A. — Oxydation du clupanodonal* de méthyle* 

5 g de clupanodonate de méthyle précédemment préparé ont été dissous dans 
100 cm* d’acétone, et oxydés de la manière suivante par 75 g au total de perman¬ 
ganate de potassium finement pulvérisé : 10 g environ de permanganate ont été 
ajoutés à la solution acétonique froide, pendant 2 heures, en agitant constamment. 
Puis, lorsque tout dégagement de chaleur eut cessé, le ballon surmonté d’un réfri¬ 
gérant à reflux a été chauffé au bain-marie, et son contenu maintenu à une ébullition 
douce : 30 g de permanganate ont alors été ajoutés par petites portions, en l’espace 
de 3 heures, puis l’ébullition a été maintenue 5 heures. Après repos de 12 heures 
environ, l’ébullition a été reprise, et le permanganate restant ajouté en 5 heures; 
l’ébullition a été maintenue 5 heures encore. 

Après avoir chassé l’acétone par distillation, le contenu du ballon a été repris 
par 250 cm* d’eau, puis traité par un courant d’anhydride sulfureux jusqu’à 
décoloration et disparition totale des particules solides d’oxydes de manganèse. 

Une fraction huileuse, surnageante (A) s’est formée et a été séparée par décan¬ 
tation. , 

La solution aqueuse (B) a été extraite une vingtaine de fois, avec chaque fois 
100 cm* d’éther environ. 

. Solulion ithirée (C). — L’éther de cette dernière solution (C) a été chassé par 
distillation à travers une colonne de Vigreux, jusqu'à obtention d'un résidu de 
50 cm* environ. Ce résidu a été agité avec 5 cm* d'une solution de permanganate 
de potasse à 5 0/0, puis le tout filtré sur un filtre imbibé d’éther. Le filtrat, soigneu¬ 
sement séché sur au sulfate de soude anhydre a été concentré à 10 cm* environ 
(toujours par distillation à travers un tube de Vigreux). Ce résidu repris par 200 cm* 
d’éther pétrole léger (point d’ébullition < 60°) a abandonné une fraction 
insoluble (C,) formée par un solide cristallin et un liquide rougeâtre et épais. La 
fraction soluble dans l'éther de pétrole a été concentrée jusqu’à 10 cm* environ 
par distillation à travers un tube de Vigreux. 

Ce résidu, introduit dans un petit ballon à distiller a été fractionné par 
distillation. 


1»* fraction < 90*. 7,2 ? 

2* fraction 90M30*. 0,0 g 

3* fraction 180M50*.-. 0,35 ? 


réaction acide 

indice de neutralité =■ 628 

indice de neutralité = 771 
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Au delà de 150°, pratiquement aucun distillât n’a pu être obtenu et le résidu, 
un liquide brun foncé et épais, paraissait formé par des produits imparfaitement 
oxydés. 

La solution de la 2* fraction (après qu’elle eut servi à déterminer son indice de 
neutralisation)^ été concentrée à 20 cm* environ, filtrée et traitée par 1,5 g de 
bromure de p-bromophénacyle, pendant 1- heure, sous réfrigérant a reflux. La 
solution reprise par une grande quantité d’eau, puis filtrée, a fourni des cristaux 

3 ui après plusieurs cristallisations dans l’alcool à 70 0/0 avaient un point de fusion 
e 84°-84°,5. Par mélange avec des cristaux d’acétate de p-bromophénacyle pur 
le point de fusion ne subissait aucune dépression. La fraction (2) paraît donc cons¬ 
tituée par de l’acide acétique, souillé par une assez grande quantité d'éther de 
pétrole. On peut admettre que cet acide provient de Ta décomposition de l’acide 
malonique suivant la réaction : 

GOOHCH.COOH = CH.COOH +CO„ 

l’acide malonique, intermédiairement formé, provenant du groupement 
= CHCH.CH = 

La fraction (3) paraît contenir une forte proportion d’acide propionique (indice 
de neutralisation : 757). Cette fraction traitée comme (2) par 1,1 g de bromure de 
p-bromophénacyle, a fourni des cristaux fondant à 62°-63° et ne donnant aucun 
abaissement du point de fusion, par mélange avec un échantillon de propionate 
de p-bromophénacyle pur. On a donc l’indication de la présence du groupement 
CH.CH.CH = 

Fraction insoluble dans Veau (A). — Cette fraction a été dissoute dans 50 cm* 
d’éther et agitée avec 20 cm* de solution de potasse à 10 0/0; la solution aqueuse a 
été acidifiée et extraite de l’éther. On a ainsi abandonné dans la première solution 
éthérée des substances neutres formées au cours de l’oxydation. L’éther de la 
deuxième solution éthérée, chassé par distillation a abandonné un résidu ayant: 
poids 0,5 g, indice de neutralisation 417, indice de saponification 830 (calculé pour 
le succinate acide de méthyle : IN = 424. IS — 850). La solution ayant servi 
à la prise de l’indice de saponification a été concentrée à 5 cm* environ, acidifiée 
à l’acide chlorhydrique, évaporée à sec et extraite avec 25 cm* d’acétate d’éthyle 
bouillant. Cette dernière solution, par concentration et refroidissement a donné des 
cristaux fondant à 178°-I79° (acide succinique : I82M83 0 ). On a donc la présence 
du groupement = CH(CH*)*COOH. 

Solution aqueuse (B). — Cette solution a été traitée jusqu’à alcalinité par une 
solution de potasse à 10 0/0, les précipités d’hydrates de manganèse ont été éliminés 

F »ar filtration. Le filtrat, concentré jusqu'à commencement de cristallisation, a été 
raité par 500 cm* d’alcool à 95 0/0. La majeure partie des sels minéraux de potas¬ 
sium ainsi rendue insoluble a été séparée par filtration. Le filtrat a été évaporé 
à sec, puis le résidu extrait 3 fois avec chaque fois 200 cm* d’alcool à 95 0/0 bouillant. 
La solution alcoolique, acidifiée à l’acide chlorhydrique a été évaporée à sec par 
distillation de l’alcool, puis le résidu a été extrait avec 100 cm* environ d’acétate 
d’éthyle bouillant. Par cristallisation, cette dernière solution a abandonné des 
cristaux (1,8 g) fondant à 181°-I82° et d’indice de neutralisation 947 (calculé pour 
l’acide succinique IN = 950, PF = 182-183). 

Après concentration complète de la solution mère d’acétate d’éthyle, un liquide 
épais et noirâtre a été obtenu, constitué sans doute par des produits ayant échappé 
à une oxydation complète. 

Résidu (CJ insoluble dans V éther de pétrole. — Ce résidu a été repris et lavé 
rapidement par de l’éther sulfurique froid, ce dernier entraînant ainsi une grande 

f iartie des substances fluides, constituées vraisemblablement par des produits 
ncomplètement oxydés. Les cristaux restants, recristallisés dans l’acétate d’éthyle 
ont fourni 1,2 g de produit cristallisé ayant un indice de neutralisation de 944 et 
un point de fusion de 180-181, identifiable avec l’acide succinique. 

La quantité d’acide succinique fourni par 5 g de clupanodonate de méthyle 
serait théoriquement de 5,15 g pour 3 groupements = CHtCH.J.CH = et de 3,4 g 

( tour 2 groupements. D'après les quantités d’acide succinique précédemment 
rouvées (3,0 g) il est logique d’admettre la présence de 3 groupements. On a donc 
dans la molécule d’acide clupanodonique les radicaux : 

CH.CH.CH =. = CHCH.CH = , 3 ( = CH(CH t )2CH->, - CH(CH,),COOH. 

B. — Préparation et oxydation d'un premier produit issu du clupanodonate de méthyle 

partiellement hydrogéné. 

Le catalyseur utilisé pour les hydrogénations suivantes était du nickel, obtenu 
par réduction du carbonate technique I 300°, pendant 10 heures dans un courant 
lent d’hydrogène. Schmidt (8) a montré qu’un tel catalyseur possède une excellente 
activité. 
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L’appareil à hydrogénation était constitué par un flacon à large col, bouché 
hermétiquement; le bouchon laissant passer un tube adducteur en relation avec un 
gazomètre à hydrogène pur et un agitateur muni d'une turbine à larges pales. 
L’étanchéité à la partie du bouchon traversée par l’agitateur était assurée grâce 
à un joint à mercure parfaitement centré. La tige de l’agitateur fixée directement 
6ur l’arbre d’un petit moteur électrique par un joint souple permettait une grande 
vitesse de rotation, de l’ordre de 1.000 tours-minute. Ce dispositif très simple rendait 
possible à chaque instant la lecture du volume d’hydrogène absorbé. 

Préparation d'un dérivé hydrogéné aux 2/5. — 10 g de clupanodonate de méthyle 
ont été dissous dans 100 cm* de méthanol absolu, puis 5 g de catalyseur fraîchement 
réduit ont été ajoutés. L’air contenu dans l’atmosphère du ballon ayant été remplacé 
par de l’hydrogène, l’agitation a été mise en train et poursuivie jusqu’à absorption 
de 11.300 d’hydrogène, ce qui correspond à une hydrogénation des 2/5 de la 
saturation totale (durée 6 heures 30 environ). Après filtration et élimination du 
méthanol par distillation, le produit obtenu avait un indice d’iode de 221. 

Ce produit a été dissous dans 150 cm* d’acétone et oxydé par 90 g de perman¬ 
ganate de potassium; le processus de l’oxydation étant exactement semblable à 
celui du cas précédent. 

L'acétone a été chassée par distillation, 300 cm* d’eau ajoutés au résidu, et cette 
dernière solution traitée par un courant d’anhydride sulfureux jusqu'à décolora¬ 
tion totale. 

La solution a été extraite une vingtaine de fois avec chaque fois 50 cm* environ 
d’éther sulfurique. Ont ainsi été obtenus une solution aqueuse (A) et une solution 
éthérée (B). 

Solution éthérée (B). — L’éther de (B) a été chassé par distillation à travers une 
colonne de Vigreux, jusqu’à ce que le résidu atteigne un volume de 50 cm* environ. 
Ce résidu a été agité avec 5 cm* de permanganate de potasse à 5 0/0, puis filtré 
sur un filtre imbibé d'éther. Le filtrai a été séché soigneusement sur du sulfate de 
soude anhydre puis concentré jusqu’à 10 cm* environ par distillation à travers un 
tube Vigreux. 

Le résidu a été saponifié, puis après acidification à l’acide chlorhydrique, les 
acides gras ont été extraits en 10 fois, utilisant 500 cm* d’éther de pétrole léger au 
total. Ont ainsi été obtenus : une solution aqueuse (C), une solution dans l’éther 
de pétrole (D), un résidu insoluble dans l’éther de pétrole (E). , 

Solution dans réther de pétrole (D). — L’éther de pétrole a été chassé par distil¬ 
lation à travers une colonne de Vigreux jusqu’à obtention d'un résidu de 10 cm* 
environ. 

Ce résidu a été introduit dans un petit ballon à distiller et fractionné, donnant : 


fraction 1 . < 100° 3,2 g réaction acide 

Fraction 2 . 100-180* 0,8 g indice de neutralisation : 818 

La> distillation a alors été continuée sous une pression réduite de 20 mm de Hg. 

Fraction 3 . 117-122* 1,7 g indice de neutralisation : 445 

Fraction 4 . 122-128* 0,4 g indice de neutralisation : 380 

Fraction 5 . 128-136° 1,0 g indice de neutralisation : 319 


Au delà de 150°, pratiquement aucun distillât ne passe et le résidu tend à se 
décomposer. 

Les fractions 1 et 2 paraissent contenir de l’éther de pétrole et des acides acétique 
et propionique. 

La fraction 3 a été exactement neutralisée par une liqueur alcoolique de soude, 
concentrée à 5 cm* environ et traitée par un très léger excès de solution de chlorure 
de baryum. Le précipité de savons de baryum a été séparé par filtration, puis 
recristallisé dans l’alcool à 95 0/0. Le produit ainsi obtenu, après dessication avait 
une teneur en baryum de 35,5 0/0 (calculé pour l’heptanoate de baryum: 
Ba 0/0 = 34,7, pour le caproate de baryum: Ba 0/0 = 37,4 0/0). Après trois 
nouvelles cristallisations dans l’alcool, le produit contenait 35,0 0/0 de baryum. 

Les différents précipités et solutions meres précédents, ont été acidifiés et les 
acides gras extraits à l'éther. Après avcir chassé ce dernier par distillation, le résidu 
a été exactement neutralisé par une liqueur hydroalcoolique de soude, puis le 
tout porté à 2 heures à l’ébullition au bain-marie avec une quantité équimoléculaire 
de bromure de p-bromophénacyle. Les cristaux obtenus après plusieurs cristalli¬ 
sations dans l’alcool à 90 0/0 fondaient à 70°,5-71°, sans donner de variation du 

_ •_à J . » _•___il_— _ __-_X^l_iill___l*l_ a _a- a _ a__a t 




nacyle. Il apparaît donc clairement que l’on se trouve en présence d’acide hepta- 
noïque, indiquant la présence du groupement CH,(CH,),CH = dans le produit 
partiellement hydrogéné. Cependant, si l’on considère la teneur en baryum des 
savons formés, il se pourrait qu'une très faible quantité d’acide caprolque soit 
présente, celui-ci indiquant le groupe CH,(CH,),CH =. 

La fraction 5 a été traitée exactement comme la fraction 3. Les savons de baryum 
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après cristallisation dans l’alcool ont donné une teneur de 28,3 0/0 de baryvzn 
(calculé pour le caprate 28,6 0/0 de Ba). L'éther p-bromophécacylé préparé coane 
précédemment fondait à 66° sans abaissement du point de fusion par mélange 
avec du caprate de p-bromophénacyle pur. On a donc la présence du groupement 
CH ( (CH ( ) ( CH — dans le produit partiellement hydrogéné. 

Fraction (E) insoluble dans l'éther de pétrole. —- Cette fraction était formée par 
un solide cristallin et un liquide brun épais. Il a été impossible d’en isoler un produit 
déterminé. On doit se trouver en présence d’un certain nombre de diacides et de 
produits incomplètement oxydés. 

Solution aqueuse (C). — Elle a été évaporée 6 sec et extraite avec 20 cm* d'acétate 
d'éthyle bouillant. Par cristallisation, des cristaux fondant à 18IM82 0 , identifiables 
avec l’acide succinique ont été séparés. Ils proviennent du groupement terminal, 
qui a fourni intermédiairement du succinate acide de méthyle. 

Solution aqueuse (A). — Cette solution a été traitée exactement comme la 
solution aqueuse (B) dans le cas de l’oxydation du clupanodonate de méthyle pur. 
Les cristaux obtenus de la solution d’acétate d'éthyle (3,6 g) avaient un point de 
fusion de 179°-180° et un indice de neutralisation de 944, identifiables avec l’aeide 
succinique. 

Ainsi, dans ce produit partiellement hydrogéné, ont pu être mis en évidence un 
certain nombre de groupements » CH(CH,),CH = , un groupement CH,(CH t ) t CH = , 
un groupement CHtCHO.CH » avec peut-être un groupement CH,(CH,)^H. 
Ceci permet, avec les résultats antérieurs de donner à une partie de la molécule 
d’acide clupanodonique, la forme 

CH,CH,CH « CH(CH,),CH -= CHCH.CH » 

avec cependant possibilité d’une certaine autre forme 

CH.CH.CH « CHCH.CH - CH(CH,),CH » 

C. — Préparation et oxydation d'un deuxième produit issu du clupanodonate de méthyle 

partiellement hydrogéné. 

Le restant du clupanodonate de méthyle (5,5 g) a été hydrogéné comme précé- 
demment, mais dans 60 cm* d’alcool méthylique absolu et avec 5 g de catalyseur. 
L’hydrogénation a été poussée Jusqu'aux 4/5, c'est-à-dire Jusqu’à absorption de 
1 1 44 d r hydrogène environ. Le produit ainsi obtenu avait jin indice d’ioae de 76 
et un point de fusion de 33°-35°. 

Ce produit a été dissous dans 50 cm* d’acétone et le tout porté à une douce 
ébullition sous réfrigérant à reflux. 20 g de permanganate de potassium finement 
pulvérisé ont été ajoutés dans le cours de o heures, puis l’ébullition maintenue 
5 heures encore. 

L’acétone a été chassée par distillation, le résidu repris par 100 cm* d’eau a été 
traité par un courant d’anhydride sulfureux Jusqu’à décoloration. 

La solution aqueuse (A) a été extraite avec 100 cm* d’éther de pétrole, donnant 
ainsi la solution éthérée (B). 

Solution dans l'éther de pétrole (B). — L’éther de pétrole a été chassé compté- 
tement par distillation, le résidu^ été saponifié, acidifié à l’acide chlorhydrique, 
puis extrait à l’éther de pétrole, donnant la solution éthérée (C) et la solution aqueuse 
(D). 

L’éther de pétrole de (C) chassé par distillation a laissé un résidu (3,2 g) ayant 
un point de fusion de 57°-58 < *. 

Ce résidu a été dissous dans 100 cm* d’alcool à 95 0/0, puis neutralisé exactement 
par une solution aqueuse de soude N/2; puis 50 cm* environ d’acétate de magnésium 
à 5 0/0 ont été ajoutés. Après refroidissement, le précipité de savons de magnésium 
a été séparé. 

Les acides gras de ce précipité, libérés par acidification ont été extraits à l’éther, 
puis après avoir chassé l’éther, dissous dans 50 cm* d’alcool à 95 0/0 bouillant. 
Cette dernière solution maintenue plusieurs heures à 26°-25° a abandonné des 
cristaux, qui après plusieurs cristallisations dans l’alcool avaient un point de fusion 
de 79°-80° (acide béhénique normal PF *= 80,3). 

La solution alcoolique débarrassée de l’acide béhénique, a été maintenue plusieurs 
heures à 5°-10°. Les acides gras précipités ont été séparés, après plusieurs cristalli¬ 
sations dans l’alcool, ils fondaient à o8°-69° et avaient un indice de neutralisation 
de 195-2 (acide stéarique : IN =■ 197,3 PF, *= 70). 

La solution des savons de magnésium, acédiflée puis extraite à l’éther, a fourni 
des acides gras, qui après plusieurs cristallisations aans le méthanol à 85 0/0 froid, 
fondaient à 48 0 -49° et «rvaient un indice de neutralisation de 238 (acide myristique : 
IN » 245,5. PF * 53-54). 

Solution aqueuse (D). — Ce solution évaporée à sec et extraite par l’acétate 
d’éthyle bouillant a fourni des cristaux fondant à 180M8I* identifiables avec 
l’acide succinique. 
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Solution aqueuse (A). — Cette Solution a été traitée exactement comme lee 
solutions aqueuses primitives des cas préoédents. La solution dans l'acétate d'éthyle 
obtenue finalement a fourni des cristaux qu’il a été impossible d'identifier. Il doit 
s'agir vraisemblablement d’un mélange de divers diacides. 

En résumé, dans ce dérivé hydrogéné aux 4/5, on a pu obtenir à côté de l’acide 
béhénique normal provenant d'une hydrogénation complète de la molécule, des 
acides myristique et stéarique, indiquant respectivement les groupements 
CH^CHtJuCH » et CHi(CHi)i.CH « ce qui, rapproché des différents résultats 
précédents, permet de donner à la molécule d'acide clupanodonique la forme : 

CH.CH.CH » CH(CH«).CH - CHCH.CH » CH {CH»),CH ■= CH(CH,),CH = CH(CH,)*COOH 

et peut-être: 

CH.CH.CH- CHCH,CHb CH{CH,),CH- CH(CH,),CH- CH(CH,),CH- CH (CH,), COOH 

La première formule est identique à celle de Toyama et Tsuchiya et l’autre à 
l’une de celles de Takano. La seconde serait identique à la deuxième formule de 
Takano, et sa présence à l'état de traces ne pourrait que renforcer l’hypothèse 
de ce dernier auteur, suivant laquelle l’hydrogénation produirait un déplacement 
de l'une des doubles liaisons de l’acide clupanodonique, surtout si l’on tient compte 
du fait que de telles isomérisations sont dues non pas à l'action de l’hydrogène, 
mais à la température assez élevée à laquelle sont habituellement effectuées les 
hydrogénations (9). Précisément, Takano avait hydrogéné son clupanodonate de 
méthyle à l80°-200°. 

(1) Tsujimoto, Bull, of the Chem. Soc. of Jap . 1928, 8,- 299. — (2) Indue et Sahashi, 
Proc. lmp. Acad. Tokyo, 1932, 8, 371. — (3) Toyama et Tsuchiya, Bull, of the Chem. Soc. 
Jap., 1935, 10, 441. — (4) Idem, J. Soc , Chem. Ind. Japon, 1935, 38, 35. — (5) Idem, Bull, 
of the Chem. Soc. Jap., 1936, 11, 745-751. — (7) Takano, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 1935, 
88, 652 B; 1937, 40, 165 B., Bull, of the Chem. Soc. Jap., 1937, 18, 395. — (7) Inouh et 
Kato. Proc. lmp.,Acad. Tokyo, 1934, 10, 463. (8) Schmidt, Zeii. fùr phystk, Chemie, 1936, 
170 (A), 237. — (9) Bauer, Chem. Umschau, 1931, 78, 201. 


N* 83. — Les arsénlures d'aluminium ; par E. MONTIGNŒ (19.3.1942). 

Il n'est pas possible d'établir un diagramme thermique du système aluminium-arsenic. 
Le composé AsAl est le seul composé défini existant, il peut être obtenu par union directe 
des éléments et dans certaines conditions par l’action d’un excès de cyanure de potassium 
sut l'arseniate d’aluminium. 


L'arséniure AsAl a été étudié en particulier par Wôhler (1), Fonzès-Diacon (2), 
Mansari (3), Natta et Passerini (4), mais l’étude thermique de l'action de l'arsenic 
sur l’aluminium n’est pas signalée dans la littérature chimique. 

Nous avons essayé de combler cette lacune qui nous aurait permis de tracer le 
diagramme du système en question. Dès les premières recherches que nous avons 
tentées, nous avons obtenu comme les autres chercheurs le composé AsAl qui a 
une existence indiscutable en temps que composé défini. Il est nettement cristallisé 
au microscope, sa densité est 3,598, son volume spécifique : 28,32. 

Mais son point de fusion n’a pu être déterminé; dans la littérature nous trouvons : 
« encore infusible à 1200° », mais dès cette température nous avons constaté une 
dissociation notable en arsenic et aluminium; As se sublime, par suite le point de 
fusion ne peut être déterminé. 

Les mélanges de compositions variables que nous avons étudiés pour établir la 
courbe thermique sont tous infusibles et tous se décomposent à température élevée 
en donnant de l'arsenic et de l’aluminium comme dans le cas précédent. Il n'est 
donc pas possible d’établir un diagramme thermique de ce système; cependant 
nous pouvons dire que l'arséniure AsAl existe seul comme composé défini. 

a) Par examen au microscope des divers composés obtenus en traitant des 
mélanges de compositions variables d’arsenic et d’aluminium on constate que pour 
les composés à teneurs en arsenic inférieures à 73,53 0/0 on a des cristaux de AsAl 
accompagnés de cristaux d’aluminium pur. Pour les teneurs supérieures à 73,53 0/0 
on a AsAl mêlé de cristaux d’arsenic brun, ce qui donne aux poudres une coloration 
marron plus ou moins accentuée. L’arsenic et l'aluminium ne sont pas miscibles 
à l'état solide, l’arséniure AsAl n’est miscible à l'état solide ni à l'arsenic ni à 
l'aluminium. 

b) L’action de l’iode en solution sulfocarbonique donne avec tous ces mélanges 
une décoloration d’autant plus lente qu’on se rapproche de la composition AsAl 
pour les mélanges de 0 à 73,53 0/0 d'arsenic; ceci est dû à l’action de l'aluminium 
qui réagit sur l'Iode pour former de l’iodure d'aluminium. Pour AsAl pur on observe 
aucune réaction avec l’iode. La réaction de décoloration se manifeste pour les 
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teneurs supérieures à 73,53 0/0 d’arsenic jusqu’à As pur, As libre donnant avec 
l'iode le triiodure AsI,. 

c) L’arséniure AsAl, comme certains auteurs l’ont constaté, peut se décomposer 
spontanément aux basses températures en libérant de l’arsenic brun; à la tempé¬ 
rature ordinaire, la réaction est très lente, elle est cependant décelable au micros¬ 
cope. Ce qui est vrai pour l’arséniure de composition AsAl ne l’est plus pour les 
mélanges contenant de 0 à 73,53 0/0 d’arsenic; par contre, les composés contenant 

C lus de 73,53 0/0 d’arsenic se décomposent d’autant plus rapidement en arsenic 
run que leur teneur en arsenic est plus élevée. 

Ces phénomènes montrent que AsAl existe seul comme composé défini. 

Propriétés chimiques de l'arséniure d'aluminium. — L’arséniure est décomposé 
à l’air humide avec libération d’arsenic AsH*. Il décompose l’eau dès la tempé¬ 
rature ordinaire, rapidement à i'ébullition ; 

AsAl + SOH, -> AsH, + Al(OH), 

C'est un réducteur énergique : le permanganate, les sels ferriques, mercuriques, 
sont réduits dès la température ordinaire, le bichromate de potassium donne du 
chromate et du sel de chrome vert. La solution aqueuse de potasse à 30 0/0 donne 
de l’aluminate de potassium. Il n’agit pas sur le brome et l’iode. La calcination 
à l’air donne de l’arsenic qui s’unit à l’oxygène pour donner de l'anhydride arsénieux 
et on obtient un résidu d’alumine. 

Nous avons également obtenu l’arséniure d’aluminium en faisant agir des 
vapeûrs d'arsenic sur l’aluminium à 400°. En opérant de cette façon on obtient 
l’arséniure mêlé d’arsenic brun dans les portions d’aluminium situées à proximité 
de l’arsenic; on a ensuite l’arséniure gTis et de l'aluminium inattaqué. L’examen 
microscopique montre nettement les cristaux d’arsenic brun au sein de l’arséniure. 

En chauffant dans un tube de verre étroit un mélange intime d’arsenic et d’alu¬ 
minium on observe une réaction très vive avec dégagement abondant de vapeurs 
brunes d’arsenic. 

L’action de l’aluminium sur les arséniures de cuivre ou d’étain ne donne aucun 
résultat. 

En chauffant au rouge naissant un mélange d'arsenic et d’alumine avec un 
excès de cyanure de potassium on obtient un peu d’arséniure mais la réaction se 
fait beaucoup mieux en faisant agir sur l’arséniate d’aluminium un excès de 
cyanure de potassium. 

L’arséniate acide (AsO,H)»AL a été préparé par action de l’arséniate disodique 
sur le sulfate d’aluminium. En fondant au rouge faible pendant une demi-heure 
dans un creuset couvert avec 3 fois son poids de cyanure de potassium on obtient 
après lavage à l’eau et séchage rapide un composé gris donnant à l’analyse : 

Matière : 0,112. Al.O, : 0,057. Al 0/0: 26,99. Matière : 0,128. As t O,Mg, : 0,194. As 0/0:73,50. 
Calculé pour AsAl = 101,88. As 0/0 = 73,50. Al 0/0 = 26,47. 

On a donc l’arséniure AsAl et la réaction est la suivante : 

(AsO«H)»AI| + CNK —HCN + AsO.H.K + 2AsAl + 80. 

Le rendement est de 20 0/0. 

En chauffant à la température et pendant le temps indiqués on obtient donc 
un arséniure se rapprochant de la composition AsAl mais si l’on chauffe trop 
longtemps ou à une température plus élevéè, on observe une décomposition partielle 
avec perte d’arsenic, décomposition due à l'action du milieu alcalin sur l’ars^iure. 


Conclusion. 


L’étude de l’action de l’arsenic sur l’aluminium nous montre que nous n’avons 
qu’un composé défini qui peut être également obtenu par une voie indirecte, l’action 
du cyanure de potassium sur l'arséniate d’aluminium. 


(1) Wohler, Pogg. Ann., 1827.11, 161. — (2) Fonzès-Diacon, C. R., 1900, 130,1314. — 
(3) Mansari, J. Chem. Soc., 1922, 121, 2272. — (4) Natta et Passerini, Gas. chim. Hat., 
1928, 68, 458. 

Laboratoire de l’auteur, 

112, rue de Dunkerque, Tourcoing. 
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N° 84. — Déshydratations catalytiques en présence de sulfate de glucinium 
anhydre. Application de l’eflet Raman à l'analyse d’un mélange de 
dlbromobutanee ; par Roger PAJEAU (1.6.42). 

Le sulfate de glucinium anhydre est un catalyseur exclusif de déshydratation; il ne 
provoque pas de déshydrogénation. Ses propriétés catalytiques ont été étudiées sur quelques 
alcools, acides, éthers-sels. Dans la déshydratation des butanols, le mélange de butines 
obtentft a été analysé, au moyen de l’effet Raman, après transformation en dérivés broméa. 


Parmi les sulfates dont l’activité catalytique est connue, vis-à-vis des alcools, 
les uns sont uniquement déshydratants, les autres sont à la fols déshydratants et 
déehydrogénants. 

Le sulfate d’aluminium est un excellent catalyseur de déshydratation (P. Saba¬ 
tier et A. Mailhe) {1 ) qui donne avec l’éthanol, à 370°, un gaz renfermant 99,5 0/0 
d’éthylène (J. B. Senderens) (2). Le sulfate de plomb a une action analogue (J. B. 
Senderens) (3). Le sulfate de cuivre a été utilisé avec quelques alcools tertiaires 
(A. Meyer et M. Tuot) (4) et secondaires (M. Tuot) (5). Dans la déshydratation de 
la glycérine, les sulfates neutres alcalins sont inactifs : le sulfate acide de potassium, 
les sulfates ferreux et ferriques, ceux d’aluminium, de cuivre, de plomb, ae calcium, 
de zinc, de manganèse, de nickel, de magnésium, l’alun de chrome favorisent plus 
ou moins la formation d’acroléine : le catalyseur le plus énergique est le sulfate 
de magnésium (A. Wohl et B. Mylo) (6). Avec les bisulfates alcalins, les alcools 
aromatiques fournissent des éthers-oxydes (J. B. Senderens) f7) et les alcools 
hydroaromatiques des carbures (J. B. Senderens) (8), tandis que les alcools alipha¬ 
tiques saturés donnent soit des éthers-oxydes, soit des carbures ou les deux à la 
fois, suivant la température à laquelle on opère (J. B. Senderens et J. Aboulenc) (9). 

Le sulfate de zinc est. un catalyseur mixte déshydratant et déshydrogénant; 
la réaction de déshydrogénation est prépondérante (G. Brus) (10). Avec le sulfate 
de calcium, l’éthanol commence seulement à être déshydraté à partir de 370°, 
mais, tandis que le sel obtenu par un chauffage ménagé du gypse donne, à 420°, 
94,4 0/0 d’éthylène, celui qui est préparé par calcination au rouge fournit, à 485°, 
28,8 0/0 d’éthylène, le reste étant dans les deux cas de l’hydrogène mélangé à une 
très petite quantité de méthane (J. B. Senderens) (11). Le sulfate de baryum est 
un catalyseur médiocre qui, avec réthanol, à 460 °, donne un faible dégagement d’un 
gaz constitué par de l’hydrogène et un peu d’éthylène (J. B. Senderens) (2). 

Les sulfates ont été plus rarement utilisés à la déshydratation des acides orga¬ 
niques et des éthers-sels. Le sulfate d’aluminium a été essayé sans succès pour 
l’obtention des cétones (J. B. Senderens) (12). Il produit une décomposition 
incomplète de l’oxalate d’éthyle à 360° et de l’acétate d’éthyle à 400° (J. B. Sen¬ 
derens) (13). 

Nous nous sommes proposé de rechercher l’influence du sulfate de glucinium 
dans la déshydratation de quelques alcools, acides et éthers-sels. On connaît un 
sel anhydre et plusieurs sels hydratés : le sulfate tétrahydraté devient anhydre 
s’il est chauffé a 250°; il n’est décomposé que vers 590° (G. Marchai) (14). Sa 
chaleur moléculaire d’hydratation est de 17 ial. (C. Matignon et G. Marchai) (15). 
On pouvait supposer que le sulfate de glucinium anhydre est un catalyseur de 
déshydratation comme d’ailleurs les sulfates des métaux voisins dans la colonne II 
du tableau de Mendeleieff : c’est ce que l’expérience a confirmé. 

Les déshydratations en phase gazeuse ont été effectuées de la façon suivante : 
8 g de sulfate de glucinium tétrahydraté étaient étalés sur des billes de verre à 
l’intérieur d’un tube d$ 2 cm de diamètre interne, chauffé sur 30 cm de longueur. 
Après déshydratation du sel, des vapeurs du liquide étudié circulaient dans le tube 
à raison de 18 g par heure. A la sortie, un réfrigérant et un ballon de Wurtz arrê¬ 
taient les produits condensables, tandis que les gaz étaient recueillis sur une cuve 
à eau. L’activité du catalyseur s'affaiblit avec le temps, mais elle est encore appré¬ 
ciable, en général, après une douzaine d’heures de fonctionnement. Il se forme 
peu à peu dans le tube des matières charbonneuses résultant d'une légère destruction 

2 ui accompagne la déshydration. Le sulfate de glucinium peut être récupéré par 
issolution dans l’eau, flltration et évaporation. 

Méthanol. — Les vapeurs de méthanol passant sur le sulfate de glucinium 
anhydre sont déshydratées à partir de 290°. On obtient par heure à 360°,5 g d’un 
gaz renfermant 99,6 0/0 de méthoxyméthane que l’on dissout dans un flacon 
laveur contenant de l'acide sulfurique concentré placé à la suite du ballon de Wurtz. 
Dans ce dernier se trouvent, outre l’eau et l’alcool en excès, des traces d'aldéhyde 
ainsi qu’une petite quantité d'éther-oxyde que l'on peut récupérer en ajoutant de 
l’acide sulfurique ou du chlorure de calcium. Au total, le rendement en méthoxy¬ 
méthane est de 43 0/0 du rendement théorique. 
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Ethanol. — Les déshydratations ont été effectuées dans ce cas en milieu liquide i 
et en phase gazeuse. I 

Pour comparer l'activité catalytique du sulfate de glucinium avec celle du sulfate i 
d'aluminium, 33 cm* d'éthanol a 95° G. L. et 66 cm* d'acide sulfurique è 65* Bé 
ont été additionnés de masses croissantes de sulfate de glucinium anhydre, puis, ! 
chauffés. Avec 15 g, le débit de l'éthyléne (160 cm* par minute) est le même à 157* ' 

_ > A 1 __^ _ i _ i_. _ 1 il Al t. i _ _ .m* .i . i_ a r- 




de sulfate d’aluminium anhydre, comme l’a indiqué J. B. Senderens (U>). En 
opérant avec 56 cm* d'alcool et 44 cm* d'acide, la présence de 1& g de sulfate de 
glucinium anhydre abaisse d'une quinzaine de degrés la température de formation 
ae l’éthoxyéthane et produit le même effet que & g de sulfate d'aluminium, quant 
au rendement et au débit, à température égale. Le sulfate de glucinium' a donc une , 
activité catalytique plus faible que celle du sulfate d’aluminium. | 

En phase gazeuse, le dégagement d’éthylène provoqué par le sulfate de glucinium < 
sur les vapeurs d’éthanol commence vers 280°. Auparavant il se forme une très , 
petite quantité d’éthoxyéthane. A 380°, le débit gazeux est de 80 cm* par minute, 
en moyenne, durant les deux premières heures et de 12 cm* après 8 heures de 
fonctionnement. On recueille de l'éthyléne à peu près pur. 

Parmi les catalyseurs de déshydratation aes alcools, l’un des plus actifs est, 
comme on sait, l'alumine précipitée de l’aluminate de sodium qui décompose 
l’éthanol dès 240°, mais sa préparation exige des soins minutieux; J. B. Senderens 
lui préférait le sulfate d'aluminium qui est un produit plus GÛr et presque aussi 
actif; le silicate d’aluminium, considéré également comme un bon catalyseur, 
agit à partir de 270* et le phosphate, à partir de 300*. Le sulfate de glucinium a 
donc une activité moyenne comprise entre celle du silicate et celle du phosphate 
d’aluminium qui sont au nombre des meilleurs déshydratants signalés par J. B. Sen¬ 
derens parmi les soixante-douze qu’il a essayés (17). Les mêmes comparaisons 
ont pu être faites avec les alcools qui suivent. 

Propanol-1. — La déshydratation du propanol-1 commence vers 275*. D’après 
J. B. Senderens (18) elle a lieu dès 238* avec l'alumine précipitée, 2&0* avec le 
sulfate d'aluminium, 260* avec le silicate, 300* avec le phosphate. En présence 
de sulfate de glucinium, le débit gazeux est de 80 cm* par minute, après deux heures 
de fonctionnement à 380*. On recueille un gaz à peu près complètement absorbé 
par le brome et l’acide sulfurique concentré : c’est du propène. Endothermique et 
possédant une chaleur de combustion relativement élevée, cet hydrocarbure exige 
pour son analyse eudiométrique des précautions particulières. 

Propanol-2. — Le propanol-2, alcool secondaire, se déshydrate plus facilement. 

Il fournit du propène vers 240°; le débit est aussi abondant à 310* qu’avec son 
isomère à 380*. 

Butanoi s. — La déshydratation des butanols a été effectuée à 380°, sauf eeDe 
du méthyl-2~propanol-2 qui a eu lieu à 350*. Elle a fourni, en général, un mélange 
de butènes qui ont été transformés en dibromobutanes par leur passage dans du 
brome refroidi. La fixation du brome par les butènes peut donner les isomères 
suivants : 

Le dibromo-1.2-butane CH,Br-CHBr-CH*-CH,. 

Les dibromo-2.3-butanes CH*-CHBr-CHBr-CH, (deux isomères optiquement 
actifs, un racémlque et un inactif indédoublable). 

Le dibromo-1.2-méthyl-2-propane CH,Br-CBr-(CH,) t . 

Bien que ces dérivés soient plus faciles à manipuler que les carbures éthyléniques 
correspondants qui sont gazeux, leur séparation présente quelques difficultés 
surtout si l'on ne dispose pas d’une importante quantité de Uquiae. M. Lépingle (19) 
qui en a séparé quelques-uns a dû rectifier plusieurs kilogrammes de produit. 
L’étude du spectre Baman du mélange d’isomères nous a permis de déterminer, 
avec quelques grammes seulement, la nature des dibromobutanes qu'il contenaJt, 
mais i! a été nécessaire d'obtenir, au préalable, le spectre Raman de chacun de ces 
dibromobutanes préparés séparément, pour le comparer ensuite è celui du mélange. 

Le spectrographe utilisé ouvert à f/8 présentait uns dispersion moyenne de 
22 A par mm vers 4500 À. Chaque spectre nouveau a été réalisé au moyen de denx 
excitations séparées : 4046 À ou raie k du mercure, avec une solution d'iode et 
d'aldéhyde salicylique dans du tétrachlorure de carbone et 4358 À ou raie e, avec 
une solution aqueuse de nitrite de sodium. Les fréquences sont exprimées en cm - *; 
le chiffre entre parenthèses donne l’intensité; l signifie large. 

Dlbromo-1.2-bulane. — Le dibromo-1.2-butane a été préparé par addition de 
brome au butène-1 qui résultait de l’action du bromo-1 -propène-2 sur le bromure 
de méthyl-magnésium, suivant les indications de H. J. Lucas et R. T. Dillon (20). 

Son spectre Raman comprend les fréquences suivantes : 
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186 (e) (7), 215 <e) (4), 824 (k,e> (2), 351 <k,e) (8), 456 (k,e) (2) 507 <k,e) (2), 535 (k,e) 
(8), 568 (k,e) (3), 586 (k,e) (2), 644 <k,e> (10), 806 <k.e) (7), 909 (k,e) (2), 922 <k,e> (2), 989 
<k,e) (2), 1023 (k.e) (3), 1068 <k,e) (1), 1115 (k.e) (2), 1126 (k,e) (1), 1156 (k,e) (3), 1204 
(lc,e) (3), 1232 (k,e) (7), 1282 (k,e) (3), 1437 <k,e) (4). 1465 (k.e) (3), 2851 (k) (1), 2884 (k) 
(3), 2935 (k) (6), I, 2978 (k.e) (8), 1, 3001 (k) (2), 3032 (k) (3). 

Dibromo-2.$-butane. — La bromuration du bromo-l-butane, en présence de 
chlorure d'aluminium, a fourni le dibromo-2.3-butane, contrairement à ce que l'on 
serait tenté de prévoir; cependant V. Meyer et F. Müller (21) ont signalé qu'il 
peut être obtenu si l'on traite par le brome soit le bromo-l-butane, soit le bromo- 
2-butane, en utilisant le fer comme catalyseur. 

Le spectre Raman suivant correspond vraisemblablement à diverses formes du 
dibromo-2.3-butane. Il est comparable à celui qui a déjà été indiqué par K. W. F. 
Kohlrausch et Gr. Prince Ypsilanti (22) : 

89 (k.e) (1), 131 (k.e) (1), 187 <e) (8), 294 (k,e) (7), 345 (k,e) (1), 395 (k.e) (3), 431 (k.e) 
(l), 487 (k) (2), 510 (k,e) (3), 549 <k,e) (4), 637 (k,e) (10), 674 (k,e) (2), 7Ô7 (k,e) (8), 864 
<k,e) (1), 983 (k.e) (2)., 1092 (k.e) (2), 1101 (k.e) (5), 1148 (k.e) (1), 1201 (k.e) (1), 1226 
(k.e) (6). 1235 (k.e) (3), 1264 (k.e) (2), 1385 (k.e) <2* 1482 (k,e) (4), 1456 (k,e) (3), 2862 
(k) (2), 2898 (k) (3), 2920 (k) (5). 2937 (k) (6), 2973 (k) (8), 2994 (k) (4), 3029 (k) (2). 

Dibromo-1.2-mithyl-2-propane. — Ce dérivé a été préparé par bromuration, en 

f >résence de chlorure d’aluminium, du bromo-l-méthvl-2-propane (A. Mouneyrat) 
23). 11 se forme d’ailleurs quand, pour obtenir cet éther, on fait agir le brome sur 
un mélange de napbtalène et de méthyl-2-propanol-l (M. F. Taboury) (24). 
Nous avons constaté dans les deux cas l'identité des spectres Raman : 

185 <e) (8), 235 (e) (1), 276 (k.e) (1), 300 (k.e) (5), 300 (e) (3). 442 (k,e) (2), 463 (k,e) (4)> 
504 (k,e) (3), 539 (k,e) (1), 574 (k, e) (1), 602 <k,e) (2). 629 (k.e) (10), 795 <k,e) (1), 824 (k,e) 
(4). 840 (k.e) (6). 960 (k.e) (1), 1001 (k.e) (3), 1154 (k,e) (6), 1214 (k.e) (7), 1382 (k,e) (2), 
1447 <k,e) (5), 2865 (k) (1), 2937 <k,e) (6), 2983 (k.e) (5), 1. 

Butanol-1 .— Dans la déshydratation du butanoM le dégagement gazeux qui com¬ 
mence vers 275° est de 80 cm 1 à 380°, dans la l ra heure ; au bout de douze heures il n’est 
plus que de 25 cm*. Ce gaz qui est absorbé par le brome et l’acide sulfurique concentré 
ne l'est pas par l’acide sulfurique étendu de la moitié de son volume d'eau, ce qui 
Indique qu'il ne renferme pas de méthyl-2-propène. Le liquide obtenu après fixation 
du brome commence à distiller à 156°, température supérieure au point d’ébullition 
du dibromo-l.2-méthyl-2-propane (149°). En outre, le spectre Raman ne révèle 
pas la présence de ce dérivé, mais on y trouve les raies du dibromo-1.2-butane et 
celles des dibromo-2.3-butanes; ces dernières prédominent. 

Butanol- 2. — Le gaz qui résulte de la déshydratation du butanol-2 se dégage 
à 380° avec un débit de 75 cm* par minute au bout de 8 heures. Il possède des 
propriétés analogues au gaz précédent vis-à-vis du brome et de l’acide sulfurique. 
Les dibromobutanes préparés avec lui distillent aux températures d'ébullition des 
dibromo-l.2-butane et aibromo-2.3-butanes. Les spectres Raman des différentes 
fractions présentent les raie6 des dibromo-2.3-butanes; dans les queues de distilla¬ 
tion seulement apparaissent en outre les raies du dibromo-l.Z-butane qui s’y 
trouve d’ailleurs en plus faible proportion. 

Méthyl-2-propanol-I .— La présence de méthyl-2-propène dans le gaz recueilli 
est mise en évidence au moyen d'acide sulfurique étenau ae la moitié de son volume 
d'eau qui en absorbe environ 75 0/0. Le liquide obtenu après fixation du brome 
commence à distiller vers 149°, point d’ébullition du méthyl-2-dibromo-1.2-propane, 
puis la température s’élève peu à peu. Ce dérivé prédomine ainsi que le confirme 
le spectre Raman mais on trouve également les raies des dibromo-2.3-butanes. 

MÊTHYL-2-PROPANOL-2. — Les vapeurs de cet alcool tertiaire passant sur du sulfate 
de glucinium anhydre sont déshydratées dès la température de 140°. Il parait ne 
se former que du méthyl-2-propène. Le spectre Raman du liquide obtenu après 
addition de brome ne présente que les raies du méthyl-2-dibromo-1.2-propane. 

Les résultats indiqués par différents auteurs qui ont étudié la déshydratation 
des butanols varient suivant la nature du catalyseur et les conditions expérimen¬ 
tales. Avec le butanol-I, le chlorure de zinc donne du butène-1 et du Dutène-2 
(Le Bel et Greene) (25); le phosphate d’aluminium, à 300° du butène-1 et du 
inéthyl-2-propène (J. B. Sendferens) (26); l’alumine à 520°, du méthyl-2-propène 
et du butène-? (V. Ipatief) (27), mais rauteur pensait que l’alcool utilisé renfermait 
du méthyl-2-propanol-I; l'alumine ou le sulfate d’aluminium, un gaz qui, après 
addition de brome, fournit le dibromo-1.2-butane et les dibromo-2.3-butanes 
racémique et indéaoublable (M. Lépingle) (19). Avec le méthyl-2-propanol-l, 
l’alumine à 500® donne du méthyl-2-propène-l pur (V. Ipatief) (27); le phosphate 
d'aluminium, à 300°, ce même gaz mélangé de butène-1 (J. B. Senderens) (26) 
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le sulfate de zinc, les trois butènes (G. Brus) f 10). Selon A. Gillet (28), la déshydra¬ 
tation du butanol-1 au moyen de certains catalyseurs tels que l’alumine, les phos¬ 
phates d’aluminium ou de chrome fournit du butène-1 à péu près pur, tandis 
qu'avec des catalyseurs acides, anhydride phosphorique, acides ortho et méta- 
phosphorique, sulfate d’aluminium, il se forme surtout du butène-2 qui résulte 
d’une transposition de la liaison éthylénique car ce dernier est obtenu si, è la 
température de formation du butène-2, on fait passer sur du sulfate d’aluminium 
du butène-1. 

Propane-nriol. — Si l’on chauffe 125 g de propane-triol et 15 g de sulfate de 

S lucinium anhydre entre 100° et 210°, on obtient 50 g d’eau et quelques grammes 
e propénal. Le sulfate de glucinium favorise la formation de produits de con¬ 
densation. 

En phase gazeuse, à 380°, le catalyseur s'altère rapidement et le rendement en 
propénal est faible. 

Cyclohexanol. — Le cyclohexanol est facilement déshydraté. A 280° on recueille 
après séparation de l’eau, du cyclohexène avec un rendement presque théorique. 

MéthanoIque. — On sait que cet acide peut être décomposé soit en oxyde de 
carbone et eau, soit en gaz carbonique et hydrogène, soit en gaz carbonique, 
méthanal et eau; dans quelques cas particuliers, il donne du méthanol, du gaz 
carbonique et de l’eau. Selon la nature du catalyseur, l’une de ces réactions est 
exclusive ou le plus souvent prédominante. 

Tandis que le passage de l’acide dans le tube ne renfermant que des billes de 
verre ne produit à 290° qu'un dégagement gazeux presque nul, en présence de 
sulfate de glucinium on recueille & cette température, par minute, 25 cm 1 de gaz 
absorbé, dans la proportion de 99,8 0/0, par le chlorure cuivreux acide; il ne se 
forme que des traces de méthanal. A 340°, le dégagement d’oxyde de carbone 
étant de 135 cm 3 par minute, le dédoublement est presque intégral, ainsi que le 
confirme le dosage de l’acide dans le liquide condensé. P. Sabatier et A. Mailhe (29) 
ont étudié cette déshydratation en présence de métaux divisés et d’oxydes anhydres; 
mais les volumes gazeux mentionnés sont parfois supérieurs au maximum théorique 
que peut donner le dédoublement de l’acide s'écoulant suivant le débit indiqué. 

EthanoIque. — Le sulfate de glucinium ne provoque pas la déshydratation de 
cet acide. A 420°, le dégagement gazeux est insignifiant et l’on retrouve, après 
condensation, le liquide initial & peu prés inaltéré. 

PropanoIque. — A 420°, le résultat est également négatif. 

Méthanoate d’éthyle. — D’après les résultats obtenus dans l’action du sulfate 
de glucinium sur le méthanolque d’une part, et l’éthanol d’autre part, on peut 
admettre que le méthanoate d’éthyle est décomposé en oxyde de carbone etéthanol 
lequel subit à son tour le dédoublement en étnylène et eau. En effet, à 340*, on 
recueille par minute 80 cm* d’un gaz constitué par 52 0/0 d’éthylène, 46 0/0 d’oxyde 
('(carbone et un peu de gaz carbonique. 

Ethanoate d’éthyle. —* liaété indiqué précédemment que le sulfate de glucinium 
a une activité négligeable vis-à-vis de réthanolque alors qu’il déshydrate l’éthanol. 
Aussi, en faisant passer des vapeurs d’éthanoate d’éthyle sur du sulfate de gluci¬ 
nium on recueille essentiellement les produits du dédoublement de l’éthamiï. Le 
dégagement gazeux est faible. A 420°, il est de 12 cm* par minute : c’est de l’éthylène, 
dans la proportion de 96 0/0 : le résidu renferme du gaz carbonique et de l’oxyde 
de carbone. 

Propanoate d’éthyle.— Pour la même raison, le gaz obtenu (10cm* par minute) 
est constitué par 92 0/0 d’éthylène, 5 0/0 de gaz carbonique, 2,5 0/0 d’oxyde de 
carbone. 


Conclusion. 


Le sulfate de glucinium est donc un catalyseur d’activité moyenne à peu prè6 
analogue à celle au phosphate d’aluminium. Il provoque surtout la déshydratation 
des alcools et celle du méthanolque. Son action est faible sur les éthers-sels et 4 
peu près nulle sur l’éthanolque, le propanolque. 

« 
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N° 85. — Sur l'hydrogénation oatalytique du cyanure de beneyle. 

Réponse à un mémoire de MM. FLUCHAIRE et CHAMBRET; 
par M. Marcel PATY (15.5.42). 

L'auteur, étudiant de façon approfondie la préparation de la 3-phényléthylamine par 
hydrogénation catalytique du cyanure de benzyle. confirme et précise les résultats qu'il 
avait publiés en 1938, et que MM. Fluchaire et Cnambret ont contestés dans un mémoire 
paru récemment au Bulletin. Il montre que ce désaccord n'est qu’apparent et est dû au 
tait que ces auteurs ont oublié de tenir compte de la fragilité de la molécule de cette amine 
primaire vis-è-vis de la chaleur. 


Dans un mémoire paru récemment au Bulletin de la Société Chimique de France 
(Bull. Soc. Chim. (5), 1942, 8, 189), MM. Fluchaire et Chambret ont mis en doute 
les résultats que j'avais obtenus dans l’hydrogénation de l'acétonitrile et, plus 
spécialement, du cyanure de benzyle, en présence de nickel de Haney à la tempé¬ 
rature ordinaire et sous la pression atmosphérique (Bull. Soc. Chim., 1938, 5, 
1276 et 1940, 7, 55). Ces résultats ont été cités par différents auteurs, et figurent 
également au chapitre IV de ma thèse de doctorat ès Sciences Physiques (Thèse 
Paris, 1940, p. 63) : ils se rapportent à des recherches effectuées en 1938. Comme 
à cette époque ie m’étais surtout préoccupé de voir si le nickel de Raney me permet¬ 
trait d’hydrogéner dans de bonnes conditions un nitrile particulier, le bromo-5 
méthoxy-2 phényl-acétonitrile, je n’avais pas poussé à fond l’étude de l’hydrogé¬ 
nation du cyanure de benzyle; me contentant de signaler que les conditions dans 
lesquelles j’avais opéré donnaient d'excellents résultats. 

Devant la divergence apparente entre mes résultats et ceux de MM. Fluchaire 
et Chambret, j’ai considéré que je devais, et pour moi, et pour les auteurs qui se 
sont fiés à mes dires, reprendre cette question afin de déterminer les raisons de ce 
désaccord. 


. Mode opératoire. 

Le mode opératoire que j’avais employé en 1938, et que j’ai utilisé de nouveau, 
est encore plus simple que celui adopté par mes contradicteurs : 

Dans un ballon de 1/2 litre, on introduit 1/20 de molécule de nitrile dissous 
dans 250 cm* d’alcool 6 95°, et on ajoute la quantité convenable de nickel de Raney. 
Le ballon est relié à un gazomètre à hydrogène, et placé sur un agitateur à secousses. 

L’absorption s’arrête dans tous les cas a un volume sensiblement égal au volume 
théorique, soit 2.240 cm'; parfois, le volume absorbé est légèrement inférieur & 
cette valeur, mais jamais supérieur. 

Étant donné la dilution réalisée, la température reste pratiquement constante 
pendant toute l’opération, et il n'est nullement besoin d’utiliser un dispositif de 
réfrigération. 

La réaction étant terminée, la solution est filtrée, de façon à séparer le cataly¬ 
seur. On peut ensuite soit chercher à isoler l’amine, soit préparer directement le 
chlorhydrate : 

!° Dans le premier cas, il ne faut pas oublier, comme semblent l’avoir fait 
MM. Fluchaire et Chambret, que les amines sont très facilement entratnables 6 
la vapeur d’eau : n’est-ce point d’ailleurs par entrainement à la vapeur que l'on 
extrait les amines des solutions alcalines, lorsque l’on a recours à l’hydrogénation 
des nitriles par le sodium et l'alcool absolu? 

U est donc contre-indiqué de distiller l’alcool des solutions d'amines, ce qui a 
pour effet de provoquer une perte appréciable en amine, tant primaire que secondaire 

Aussi, la solution filtrée est additionnée d'eau, puis extraite 6 l’éther; la solution 
éthérée est séchée sur S0 4 Na* anhydre; on chasse l’éther. Enfin on distille le produit 
restant, ou bien on le fait cristalliser (cas d'une amine solide). 

Dans le cas de la distillation, MM. Flqchaire et Chambret semblent méconnaître 
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totalement la fragilité de la molécule de p-phényléthylamine sous l'action d'une 
élévation de température : il ne faut pas oublier que celle-ci a pour effet de provoquer 
l'élimination d’une molécule d’ammoniac entre deux molécules de l’amine primaire, 
et la formation de l'amine secondaire, voir même de l'amine tertiaire: 

2R.CH..NH, —y R. CH,. NH. CH,. R + NH, 

R.CH,v 

R.CH,.NH.CH,. R + R.CH..NH, —>- R.CHAn + NH. 

r. a i/ 

Cette action de la chaleur est très nette quelque soit la pression sous laquelle 
on elfectue la distillation : il y a apparition d'abondantes fumées blanches dans 
l'appareil distillatoire dès la température d’ébullition de l’aminè (à 200° sous 
76u mm; & 85° sous 16 mm); leur production s’arrête presque dès le début de la 
distillation sous la pression atmosphérique; elle dure au contraire pendant toute 
l'opération sous pression réduite; et l’amine primaire obtenue alors est mêlée d’une 
quantité importante de cristaux constitués par de l'amine secondaire, qui a été 
entraînée ou s’est sublimée, ou bien même par un produit de carbonatation dû au 
barbotage par la rentrée d’air (la 3-phénylethylamine se carbonate très facilement 
& l’air). 

Étant parti de 3,69 g de 3-phényléthylamine qui avait été recueillie préalablement 
à 198°-2U0°, j’ai obtenu avec une colonne Vigreux de 10 cm : 

a) Sous la pression atmosphérique, à 197°-201° : 3,00 g d'amine primaire; 

êj Sous 17 mm, à 85O-90 0 : 2,82 g. 

Il y a donc dans le premier cas une perte d’amine primaire de 18,7 0/0, et dans 
le deuxième cas une perte de 23,6 0/0. 

Ceci vérifie bien que l’abaissement de pression vient ajouter son effet à celui de 
l’élévation de température pour accroître la formation d’amines secondaire et 
tertiaire. 

Il ne faut donc pas distiller sous pression réduite une amine primaire extra-n udéaire. 

Et ceci explique pourquoi, ainsi que je l'avais constaté dans le Beilstein, il existe 
très peu d’amines primaires extra-nucléaires pour lesquelles les points d’ébullition 
sont indiqués sous pression réduite. 

Nous voyons donc qu’il esl absolument impossible de déterminer de façon exacte 
le rendement d'une hydrogénation de nilrile sur famine primaire elle-même, celle-ci 
étant beaucoup trop fragile. 

2° Pour obtenir directement le chlorhydrate, il suffit de traiter la solution 
alcoolique liltrée de l'amine par une solution d'acide chlorhydrique du commerce. 
On chasse ensuite l’alcool et la majeure partie de l'eau, de préférence en abaissent 
la pression de façon que l’alfcool distille vers 40°-50° : on laisse alors le chlorhydrate 
cristalliser, et on le purifie par cristallisation dans l’alcool. 

C'est sur lui qu'il faut déterminer les rendements, car il est infiniment plus stable 
que famine primaire elle-même. C’est ce que j’ai toujours fait; mais il y a quatre ans, 
si je l’ai mentionné dans ma thèse (pp. 63 et 64), j’avais négligé de l’indiquer dans 
les résumés de mes communications, tant je croyais ces faits évidents et connus 
de tous les chimistes. 

Le chlorhydrate n’est-il pas en outre le composé le plus intéressant au point de 
vue des utilisations ultérieures de l'aminet 


Résultats de f hydrogénation du cyanure de benzyle. 


Le nickel de Raney employé avait été fabriqué par les établissements Rhône- 
Poulenc et livré par eux en 1938. 

I* A ce moment-là, j'avais obtenu la marche suivante de l'hydrogénation dans 


les conditions indiquées ci-dessus 

• 

m 

Volumes de H, 

Vitesse en cm* 

Temps 

absorbés en cm* 

par minute 

0 

0 


0 h. 07 1/2 

300 

40 

0 h. 12 1/2 

500 

40 

0 h. 20 

800 

40 

0 h. 25 

1.000 

40 

0 h. 30 

1.200 

40 

0 h. 35 1/2 

1.400 

36,3 

0 h. 42 

1.600 

30,7 

0 h. 52 

1.900 

30 

I b. 01 

2.100 

22,2 

1 h. 05 

2.150 

12,5 ' 

1 h. 13 

2.200 

6.2 

1 h. 22 

2.225 

2,8 

— 

2.240 

0 
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La f>-phényléthylamine avait été obtenue à l'état pur sous forme d'un liquide 
ayant une odeur très caractéristique, Eb„, — 198*-202°, nj° «=> 1,5295, df >■ 0,960. 

J'avais également isolé le chlorhydrate qui cristallise de l'alcool absolu en lamelles 
P *■* 217° (fusion instantanée). La masse obtenue de ce chlorhydrate était de 
7,5 g, au lieu de 7,87 g : ce qui correspond & un rendement de 95 0/0, soit pratiquement 
quantitatif. 

2° Cette année, j’ai opéré avec du nickel vieux de quatre ans, et avec du nickel 
fraîchement préparé par moi-méme. 

а) J’ai constaté que 10 g de nickel préparé depuis quatre ans ne donnaient 
qu'une vitesse de l'ordre de 20 cm* par minuté pour l’absorption des 1.600 premiers 
centimètres cubes, la masse de chlorhydrate primaire n'étant plus que de 3 g 
(rendement : 38 0/0) .L’absorption ne s’arrête pratiquement qu’au bout de 2 h. 16. 

б) En doublant la quantité de nickel (20 g), la vitesse d’absorption des 1.600 pre¬ 
miers centimètres cubes est portée à 50 cm* par minute. Durée totale de l’hydrogé¬ 
nation: 1 h. 22. 

Masse de chlorhydrate primaire obtenu: 7,35 g. Rendement: 93 0/0 en 
6-phényléthylamine. 

Le chlorhydrate a été traité par l’ammoniaque, et l’amine a été extraite & l’éther; 
après avoir séché la solution étnérée sur SO,Na„ on a chassé l’éther; une distillation 
sous la pression atmosphérique a alors fourni 4,2 g de 0-phényléthylamine passant 
à 197°-202°: rendement de la distillation: 75,2 0/0. Rendement total de rhydro- 
génation en amine primaire distillée: 70 0/0. 

c) En doublant encore la quantité de catalyseur (40 g), la vitesse pour les 
1.600 premiers centimètres cubes atteint 100 cm* par minute, et la durée totale 
de l’hydrogénation est réduite à 52 minutes 1/2. 

Masse de chlorhydrate primaire : 7,45 g. Rendement : 96,6 0/0. 

Masse de ^-phényléthylamine obtenue comme précédemment :4,5 g. Rendement 
de la distillation : 77,6 0/0. Rendement total de l'hydrogénation en amine primaire 
distillée : 75 0/0. 

d) Enfin, j’ai employé 11,7 g de nickel actif préparés par moi-méme suivant 
la technique indiquée par MM. Fluchaire et Chambret. La vitesse d’absorption de 
l’hydrogène a été légèrement supérieure à 50 cm* par minute pour les 1.700 premiers 
centimètres cubes, et la réaction a été pratiquement terminée au bout de 1 h. 12. 

La masse de chlorhydrate primaire obtenue a été sensiblement la même qu’avec 
20 g de catalyseur vieux de 4 ans. 


Conclusion. 


Des résultats qui viennent d’étre exposés, nous pouvons donc conclure que : 

1° Dans l’hydrogénation du cyanure de benzyle en présence de nickel de Raney 
à la température ordinaire et sous la pression atmosphérique, U importe avant tout 
de réaliser une vitesse d’absorption de l’hydrogène suffisamment élevée (supérieure 
à 40 cm* par minute) pendant la phase de l’opération où cette vitesse reste sensi¬ 
blement constante, soit pendant l’absorption des sept premiers dixièmes du volume 
total. Quand cette vitesse atteint 100 cm* par minute, le rendement, calculé sur le 
chlorhydrate, est supérieur à 96 0/0: la production de 3-phényléthylamine peut 
donc être considérée comme ayant lieu quantitativement, ainsi que je l’avais dit 
lors de mes communications précédentes. 

2° Le mode de préparation du catalyseur intervient de façon tout & fait secondaire, 
et uniquement pour permettre de réduire la quantité de celui-ci nécessaire à l’obten¬ 
tion de ces vitesses d’hydrogénation. 

3° Les différences qui semblent exister entre mes résultats et ceux donnés par 
MM. Fluchaire et Chambret ne sont qu’apparentes, et sont dues à ce que les 
rendements indiqués par ces auteurs ont été calculés sur l’amine primaire distillée, 
et non sur le chlorhydrate qui, seul, est stable vis-à-vis de la chaleur. 

En effet, si nous tenons compte de ce que la fraction entraînée par l’alcool est, 
non pas de l’ammoniac, mais de l’amine primaire, et du fait que la distillation de 
la 0-phényléthylamine provoque une disparition de celle-ci de l’ordre de 25 0/0, 
nous trouvons pour l’opération que ces auteurs décrivent : 

Amine primaire restant adsorbée par le catalyseur. 0,1 g. 

Amine primaire entraînée ft la distillation de l’alcool. 2,6 g. 

Amine primaire décomposée par la distillation. 2,0 g. 

Amine primaire effectivement recueillie. 6,2 g. 

Soit un total db . 10,9 g. 
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de g-phinylélhy lamine obtenu réellement dans rhydrogénation, et un rendement de 
90 0/0 (au lieu de 51,2 0/0), rendement sensiblement égal à ceux que fai moi-mime 
obtenus. 


12 mai 1942. 

Faculté des Sciences de Bordeaux. 
Laboratoire de Chimie Minérale 
et de Chimie Physique. 


ERRATA 


MM. BUU-HOI et P. CAGNXANT, Mémoire N® 14. Sur la p-lerbulyl a-hydrin- 
done. Bull. Soe. Chim., 1942, 8 . 121, 4* ligne, p-terbutyl-a-hydrindone. 

au lieu de : E — 142-124®, lire : E u = 142-144®. 

M. Ch. MARSCHAIJt, Mémoire N® 38. Synthèse de dérivés aromatiques poly¬ 
nucléaires à structure linéaire. Bull. Soe. Chtm., 1942, 8 , 400-404. 

p. 400, résumé 2* ligne, au lieu de : intérieurement, lire : antérieurement, 
résumé 12® ligne, au lieu de : undacène, lire : undécacène. 



M. P. VTÈLES. — Sur les laelamides (d +1) et actives ; Bull. Soc. Chim. 1942, 8, 
253-254. 

page 258, au lieu dt : CH,. CH(OH)C.HgOH, tirs: CH, CH(OH)C(OHgOH)=NH 

Jh 

I 

BIBLIOGRAPHIE, 5* série, t. 8 , p. 581. Chimie Organique Biologique p:<r 
M. Polonowski et A. Lespagnol (Analyse) : 

p. 582, 45« ligne, au lieu de : cérébrotide lire : cérébroside. 
p. 583, 22 e ligne, au lieu de : pépimidiques lire : pyrimidiques. 
au lieu de : inuline lire : insuline. 




NOUVEAUX 

COMPOSÉS ACÉTYLÉNIQUES INDUSTRIELS 

Conférence faite devant la Société Chimique de France 

le 27 Février 1942 

par M. PIGANIOL. 


Il est d’usage de désigner du nom d'arbre acétylénique le tableau des industries 
dérivées de l'acétylène : cet arbre est aujourd’hui cinquantenaire, puisque c’est 
en 1892 que Moissan mit au point le procédé pratique de préparation du carbure 
de calcium au four électrique. Ses branches nombreuses s’étaient développées au 
cours des années 1900-1910, puis pendant la guerre 1914-1918: l’industrie utilisait 
les propriétés d'insaturation de la triple liaison, et parfois la mobilité des hydro- 

? ;ènes acétyléniques ; toutefois, la préparation et l’emploi des homologues de I’acé- 
ylène était rare et coûteuse, seul l'heptyne ayant reçu quelques applications en 
parfumerie. Depuis 1920, les efforts portèrent d'abord sur l’amélioration des ren¬ 
dements de méthodes connues; des réactions nouvelles, telles que la préparation 
de l’acétonitrile à partir de l’acétylène et de l’ammoniac, firent une entrée timide 
dans l’industrie; vers 1930 l’arbre acétylénique semblait avoir atteint sa limite 
de croissance: nous avons résumé les méthodes utilisées dans le tableau n° I (pour 
plus de détails, voir 1), 2). 

Mais la découverte de nouveaux modes de condensation de l’acétylène, respec¬ 
tant la triple liaison, permet aujourd’hui de préparer des composés présentant 
toute la réactivité de l’acétylène, susceptibles ae donner par suite naissance à de 
nouveaux « arbres ». Le but de cette conférence est d’étudier ces réactions nou¬ 
velles, les propriétés des produits obtenus et l’intérêt que peuvent présenter cer¬ 
tains de leurs dérivés : voici les schémas des réactions envisagées : 

<lï Acétylène (par polymérisation) j DhdnïlScétylènit 06 ' 

(2) Acétylène •+- Aldéhydes ou cétones —>- Ethynylcarblnols. 

(3) Acétylène + Aldéhydes ou cétones + Amines. —>- Acétyléniques-«-aminés. 

I. — Polymérisation de l'acétylène. 

L’acétylène se polymérise dans des conditions très variées : l’action de la chaleur, 
jointe ou non à celle de catalyseurs tels que l’alumine, certains silicates, des oxydes 
de métaux lourds, divers charbons actifs, permet d’obtenir un mélange de corps 
liquides ou solides, à caractère aromatique; on sait orienter la réaction vers la 
production prédominante de benzène. D'autres catalyseurs, le cuivre, par exemple, 
conduisent à des composés amorphes très condensés, à structure aromatique 
probable. L’action d’agents physiques convenables — UV. (3), effluve HF. (4), 
rayons X... —* permet d’obtenir des polymères amorphes, de structure très diffé¬ 
rente, probablement en chaîne aliphatique plus ou moins ramifiée, présentant de 
nombreuses doubles et triples liaisons. En refroidissant des électrodes à — 60°, 
en atmosphère d'acétylène, Mignonac et de Saint-Aunay ont pu préparer les pre¬ 
miers termes de cette polymérisation qui sont (&) : 

HC=OCH.-CH|-C==CH HG^C-CH(CH»)C=CH H,C=CH-C=C-CH=CH, 

Mais la méthode pratique pour préparer des acétylènes mono- ou di-vinylés est 
celle de Nieuwland (6): simple dans la formulation de ses réactions, mais délicate 
dans sa mise en œuvre, elle fait l’objet d’une importante industrie, maintenant 
que les difficultés de réalisation pratique ont été levées. 

Etude de la réaction. — Découverte dès 1906 par Nieuwland et ses collaborateurs, 

3 ui avaient décelé à l’odeur la formation d’un composé nouveau par passage 
'acétylène à travers une solution de chlorure cuivreux, la réaction C»H» -*> mono- 
ou divinylacétylène n’a pu être rendue régulière et rentable que vingt années 
plus tard, après qu’eurent été découvertes la nécessité d’opérer en présence d’une 
solution concentrée de chlorure cuivreux dans l’acide chlorhydrique, la valeur 
optima du p H , voisine de 5, l'action favorable des amines de série grasse, ou des 
sels ammoniacaux. Les brevets, très nombreux, s’attachent à préciser la composi¬ 
tion optima du catalyseur auquel on ajoute souvent un mêlai en poudre pour 
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maintenir le cuivre à l’état cuivreux : un catalyseur qui a fait ses preuves est le 
suivant : 

Chlorure cuivreux . 500 g 

Chlorure d’ammonium .. 200 g 

Poudre de cuivre. 50 g 

Eau. 250 cm* 

C1H concentré. 15 cm* 


Colorants Films Plastiques Textiles Aspirine 

Bases^Acétylées AcétylcellulosesAnhydrides d'acides 

CH a C0Cr^\ / ^ Triacétine 

CH î C0C'H s ''-\ (CH j C0) 2 0- ”, . 

i A Isonexanol 

tÿro ène Acétates 0*ude de^ Mésitule 

PlaUiques^CHCl 3 ^ DiacétonUlcool 

^u)l 3 C00H 1 / d’isobutyle, Alcool f Caoutchouc 

,/ ^ Acide 1/ etc... Isopropyliquel Diméthyll/utadién 

\ 9 V Phorone _ / 

CHC ? COOH xmoon «unf-S T ne 


Cétène 


Acide 


Glycolique 

ln ^ 9 °l/ ^ 


* / /Acétate 

CH 2 CICOOH / /de Méthy 

Glucololle/ ^ Sol ^" ts poljvinÿ/ique . 

/Acétate de Plastiques ^.Vinylamm 

aacét&e Bu , tBlC PuramidS;- A " ti Pr i " e ^ 

d'éthulidène M y . / r . Pyrazolone . 

- i 3 l Novabme Ether acétylicétique /uprene 

(Alcool Butylique ° Acétate'lféthyle 

Ajd/u | ^ t3ls 

Aldéhyde „ —L AldoT^^— CH^CHO ■ - 1 - -^néta Lewisite 


Acétate de 
Vinyle 


de Héthyle ««tique, ^ 
Solvants polyv 


CH 3 CO CH 3 -> Acéty la cétone 


^VinyLamines 


Alcool Butylique 


Crotonique 


Buty^êneylycol / 
Butadiène C 2 H 5 0H 

bl/ma e ,i 

Ether 


KM UVellUlU 

. | ThiopJiènc 

'd dite Acétals ' 

—1 -7 --/—>■ Meta Lewisite 

i -, Nitrile lactique 1 

Pentaérythrite ,\ . Dérivés 

Acde lactique ï V“|.J 


Novocaïne 

Diéthylamine • 
Ethulamine f 

"* ~— Acétonitrile 


Acide propiolique 
RC=CH^-HC=CNa 


Noirs 

d’Acéty lêne 


Chinaldinc 

4 


C J H 2 


/ Vinylés! 
(Chlorure, 
Acétate,] 
Plastiqu«s 


Solvants 

Chlorés 

'C*H*Cl 4 

C 2 HCl J 


Ethylène et Ethane 


Acide Oxalique 


— TitUéu I _ 
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Cêtones diétiiyltmques 

Vinyléthynal cjrbinoll 

(Corps de formule 
H*C=CH-^C-C(OH)Wr) 

MonoVinijl Acétylène 


MétKylvmylcitono 

Plastiques 



HCsCH 


Tetra - et Polymères 
Huiles Siccatives 


DiVînyl Acétylène 



Chloroprène et Homologues 
Caoutchouc 

_ îêUtêu II — 


ones polycthyléniques 
et leurs Fblymères. 


Des expériences de polymérisation du méthyl-2-butynol-2 que nous avons 
récemment entreprises, nous ont montré que la présence de cuivre métallique 
augmente la quantité de polymères supérieurs, formant un goudron nuisible à 
la longévité du catalyseur; il en est de meme de la présence de la plupart des corps 
solides; peut-être est-ce à la suite d’une remarque analogue que fut breveté en 
Amérique une formule de catalyseur où le réducteur est le chlorure stanneux 
soluble. Pour ma part, je me borne à filtrer le catalyseur à l’abri de l’air et à opérer 
en présence d’antioxygénes. 

Le procédé peut être discontinu, l’acétylène étant absorbé par le catalyseur, 
le polymère étant dégagé 6 chaud après un mûrissement plus ou moins long de 
la combinaison mixte acétylène-catalyseur : c’est la méthode la plus employée 
pour préparer le divinylacétylène, qui est d’ailleurs le plus facile à obtenir. Un 
procédé continu, où le polymère est retiré du mélange réactionnel au fur et à mesure 
de sa formation, semble préférable pour préparer le monovinylacétylène, que le 
même milieu catalytique pourrait transformer soit en polymères supérieurs (voir 
plus loin les formules des tétramères), soit en dérivés halogénés par fixation d’acide 
chlorhydrique. 

L’instabilité de ces polymères en présence d'oxygène (ils deviennent explosifs 
par formation de peroxydes) a cauqé de nombreux accidents au début de la réali¬ 
sation industrielle du procédé; on avait envisagé la construction d’ateliers télé¬ 
commandés. Mais il semble que l’adjonction d’antioxygénes au milieu catalytique 
soit suffisante pour éviter ces ennuis. 

Les corps obtenus. — Un schéma commode de la réaction suppose la formation 
d'une molécule d’acétylène activée ou même prédissociée en ions HC = C - et H + : 
ceux-ci se fixeraient sur une molécule normale en donnant le monovinylacétylène 
(MVA); par le même mécanisme on conçoit la formation possible des homologues 
suivants, qui furent effectivement identifiés dans les produits de la réaction : 

Monovinylacétylène H,C=CH-C=CH MVA 
Divinyiavétylène H.C = CH-C=C-CH = CH, DVA 

Les tétraméres H.C ~ CH-CH=CH-C^C-CH =• CH, et 

HC=C-CH-CH-CH-CH-CH-CH, 

On sait donc actuellement orienter la réaction vers la production quasi unique 
de MVA ou de DVA. Le premier bout à 5°, le second à 83°,5 sous la pression atmo¬ 
sphérique. L’intérêt qui s’attache au MVA est dû à sa polymérisation facile, à sa 
transformation aisée en dérivés du butadiène, aux propriétés que lui confèrent une 
triple liaison et un hydrogène acétylénique vrai. Le DVA, qui est susceptible 
également de fournir une gamme étendue de dérivés, n’est cependant utilisé indus¬ 
triellement que pour préparer ses polymères plastiques, élastiques ou siccatifs. 

Polymérisation des acétylènes vinylés. — Le MVA se polymérise suivant trois 
schémas différents suivant la nature du catalyseur employé : le tableau suivant 
résume ces réactions. 


Type 

Catalyseur 

Structure du premier terme 

Eb„ 


n» 

"ïO 

A 

Chlorure cuivreux CH, 

h- CH-CHC-CH=* CH-CH=CH, 
CH= C-CH—CH-C=CH 

I I 

50* 

0,830 

1,576 

B 

Aucun 

CH,-CH. 

Ph-CH-CH, 

50“3 

0,873 

1,508 

C 

Acides 

54“ 

0,907 

1,545 


Les polymères supérieurs du type A deviennent insolubles à l’air et se décom¬ 
posent violemment par la chaleur. Il en est de même des polymères du type B. 
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Le mélange des polymères du type B est une résine souple faiblement colorée, 
dont la distillation permet d'isoler le dimère. L'étude des produits de la dégradation 
oxydante semble prouver l’existence de deux tétramères, de pentamères, le reste 
(72 0/0) étant constitué par des corps plus condensés. On propose une formule 
du type suivant pour ces polymères élevés (7). 


-C=CH 
x 

Les polymères du type C ne contiennent pas de triple liaison, ne deviennent pas 
insolubles par exposition à l'air, et la chaleur les craque en redonnant du styrène : 
les rendements sont malheureusement encore mauvais; ainsi le MVA chauffe 
6 heures à 105° avec 1 à 10 0/0 d’acide donne environ 15 0/0 de styrène, le reste 
étant constitué par des résines que la chaleur permet de transformer encore par¬ 
tiellement en styrène (10 à 20 0/0). 

Le DVA (8) se transforme à l’air en une gelée souple, contenant de l’oxygène; 
elle est dangereusement explosive quand on la chauffe. L’action de la chaleur en 
l’absence d’air conduit è un corps aifférent d'aspect et de structure, qui constitue 
une bonne huile siccative, de teinte jaune pâle. Elle est formée d’un mélange de 
polymères dont on a pu isoler le trans-1, 2, divinyléthynylcyclobutane 

CH,=CH-CeC-C H-CH, 

# ch,= 

Un trimère aurait la constitution suivante 



CH, 


=CH-CeC-CH—CH-C^C-CH—CH-CeC-CH 



CH, 


Il semble que seule la double liaison a réagi dans cette réaction : en réalité la 
similitude que les corps précédents présentent avec les polymères de certains 
alléniques doit plutôt nous faire penser à la formation intermédiaire d’un système 
allénique, qui se réarrange après polymérisation en reformant des liaisons acéty- 
léniques et éthyléniques conjuguées. 

On sait aussi polymériser en vérité le DVA par l'air sans danger, à condition 
d’opérer en présence de retardateurs, et à basse température. Le mieux semble 
être de copolymériser le MVA et le DVA par la chaleur, sans dépasser 100°. L’huile 
siccative obtenue est connue commercialement sous le nom de huile SDO, appli¬ 
cable sur les métaux, et en général sur toute surface autre que le verre et l’émail. 
On peut rendre toxiques ces huiles pour les rendre aptes à la peinture des coques, 
de navires en leur incorporant de l’isopropylnaphtalène ou du dmitrochlorobenzène. 

Enfin Calcott et Downing le polymérisent en émulsion dans l’eau et obtiennent 
un latex analogue au latex naturel, qui est susceptible de se polymériser par la 
chaleur (à 30° en une semaine) ou par les acides en donnant des produits à haut 
degré d'élasticité. 

Dérivés halogénés des acétylènes vinylis (9). — Sous l’action du chlorure cuivreux 
comme catalyseur, C1H se fixe aisément sur le MVA en donnant le chloroprène 
ou 2-chlorobutadiène-l, 3. En fait il y a d'abord fixation en 1,4 et formation d’un 
composé allénique, qui se transpose en chloroprène sous l'action prolongée du 
même catalyseur. La réaction se fait à froid (10 à 20°). Le schéma suivant résume le 
processus de la réaction: 

H,C«CH-C~C-H + C1H —>- CH.-C-C-CH.Cl (A) —CH.-CCl-CH-CH, (B) 

I / 

CH,-CC1=CH-CH.C1 

Le DVA conduit, toujours par addition 1,4, deux fois répétée, au composé 
CH,-CH = CH-CC1 = CH-CH,C1; cette addition 1,4 est un phénomène assez 
général que nous rencontrons par exemple aussi dans la fixation de chlore sur le 
DVA, fixation qui conduit à CH,C1-CH — C=CC1-CH«*CH,, qu'unt raitement à la 
potasse transforme en le composé remarquable suivant (10) : 

CH,=C H-CCI - C=C -= CH, 

De tous ces corps, seul le composé B ou chloroprène est industriel. Le corps A 
est un liquide incolore (Eb : 88°) qui n'a pas tendance à se polymériser; il peut être 
conservé pendant des mois, et ne subit aucune altération sous 6.000 atmosphères 
pendant 45 heures à 100°. Le chloroprène, au contraire, — et c’est ce qui lui confère 
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un intérêt de premier plan — est très polymérisable, 700 fois plus environ que 

l’isoprène; on conçoit en effet que la forme ionique CHr-CCl-CH-ÔH, soit plus 
fréquente et plus active que celle que donnerait l'isoprène, le caractère polaire de 
l'atome de chlore étant nettement plus accentué que celui d'un groupe méthyle. 

b) La présence d’une triple liaison permet la fixation de réactire variés et 
l’obtention de composés intéressants. 

L’hydratation par SO,H, et HgO conduit aux cétols, utilisés, semble-t-il, en 
Allemagne dans l’industrie des résines synthétiques. Nous avons espéré que ces 
cétols pourraient réagir de nouveau sur racétylène et nous avons pensé que cette 
méthode pourrait par récurrence conduire aux polyols polyméthylés ; en fait les 
rendements de l’hydratation et de la condensation avec l’acétylène décroissent 
quand s’alourdit la molécule, la solubilité des produits rend leur séparation délicate 
et il semble difficile pratiquement de dépasser le troisième terme de la série. Mais 

OH 

le composé (CH,), = C(OH)-(i-C = CH est d’accès facile par cette voie. 

d:H. 

Les bisulfites alcalins, ainsi que les sulfites neutres en présence d’un solvant 
hydroxylé, se fixent sur la triple liaison en donnant des dérivés mono ou disulfonés 
aliphatiques, suivant la réaction : 


2=C— 4* SOaNaH donne —CH-C(SO,Na)— puis —CH(S0,Na)-CH(80,NB)— 


Ces dérivés ont un intérêt pratique grand car ils présentent des propriétés 
détergentes notables si la chaîne aliphatique sur laquelle sont greffés les groupes 
sulfoniques est assez longue. 

c) La présence de la fonction alcool permet le passage au dérivé chloré corres¬ 
pondant et ultérieurement aux rubènes. 

De plus, en présence d’acides dilués, formique de préférence, l’alcool acétylénjque 
s’isomérise en cétone éthylénique : ainsi le méthyl-2 nutynol-2 conduit à la méthyl- 
isopropénylcétone : CH, = C(CH,)-CO-CH,. Les rendements de cette transposition 
sont en général bons, et cette méthode est commode pour préparer les homologues 
de la méthylvinylcétone, qui pourraient avoir quelques applications dans l’industrie 
des matières moulées. 

Mais le véritable intérêt que présentent les alcools acétyléniques est leur trans¬ 
formation en ènynes par déshydratation; l’acétone et l’acétylene, après conden¬ 
sation en méthyl-2-butynol-2, puis déshydratation de ce composé, conduisent 
ainsi au corps de formule CH, » C(CH,)-C = CH. Ces ènynes, par fixation 

jii _i_x_ .i_a_ jii _î__ -j_i _i_ j j __ î _ _ * a ___ m __ t _ 




en butadiènes substitués, dont les doubles liaisons peuvent être activées par des 
radicaux divers : on peut ainsi préparer le méthylchloroprène, l’isoprène dont 
c’est la synthèse la plus simple connue, et de nombreux composés polymérisablee, 
encore peu étudiés industriellement, mais dont les possibilités apparaissent très 
variées. U semble qu’on peut espérer, par un choix judicieux des substituants, 
donner aux caoutchoucs dérivés des homologues du butadiène une gamme de 
propriétés nouvelles intéressantes. 

d) Enfin ces alcools sont les composés industriels les plus faciles à préparer, qui 
contiennent une triple liaison : il est naturel de s’adresser à eux pour etudier et 
généraliser certaines réactions spécifiques de la fonction acétylénique vraie. Ainsi, 
on pouvait se demander si le catalyseur au chlorure cuivreux de Nieuwland agirait 
sur un acétylénique vrai comme sur l’acétylène, en le transformant en un ènyne 
bisubstitué : 2 R-C = CH donnant R-CH = CH-C = C-R. 

Salkind, qui s’est attaché à l’étude de cette réaction, déclare obtenir, non l’ènyne, 

mais le diyne R-C = C~C = C-R {avec R*=p,C(OH)—). 

Effectivement la polymérisation des alcools acétyléniques en présence de chlorure 
cuivreux, et sous l’action oxydante d’un courant d’air, conduit facilement à ces 
diynes : les rendements sont même excellents si l’on a soin d’effectuer la réaction 
en milieu ammoniacal, ce qui constitue une amélioration notable de la méthode. 
Ces glycols-diynes symétriques sont des corps cristallisés, très stables, isomérisables 
en cètones complexes très oxydables à l’air sous l’action des acides dilués, décom- 
posables par les alcalis anhydres en donnant entre autres produits du diacétylène. 

Mais à chaud en l’absence d’air, la polymérisation des alcools acétyléniques a 
lieu suivant un tout autre processus, et conduit à des résines oxydables thermo¬ 
plastiques : il est possible a’isoler de faibles quantités d’un dimère auquel nous 
attribuons provisoirement la formule d’un ènyne (par exemple dans le cas du méthyl- 
2-butynol-2 il se formerait le composé de formule : 


(CH,),-C(OH>-CH = CH-C=C-C(OH)(CH,), 
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De même ces alcools acétyléniques se prêtent bien à la réaction de substitution 
de leur hydrogène terminal par un atome d'balogène : il semble que ce fait soit dû 
et auxquels la triple liaison confère naturellement des propriétés telles qu’ils 
apparaissent comme des agents de synthèse remarquables; des brevets certes 
avaient couvert des procédés de fabrication mettant en jeu des dérivés sodés des 
acétyléniques vrais ou des cétones, ou utilisant des agents condensants variés, 
tels que ramidure de sodium dans l’ammoniac liquide, ou le tertiobutylate de 

f totassium. Mais ces composés n’ont pu connattre un plein essor industriel que le 
our où furent découvertes des méthodes simples et rentables de condensation 
des cétones et des acétyléniques vrais, schématisées comme suit : 

RC=CH + R*R"CO donne RCSC-C(OH)R'R*' 

L’acétylène est le plus souvent employé; (R = H) la méthode peut conduire 
alors à des proportions importantes, prépondérantes dans certaines conditions 
du glycol acétylénique de formule : 

R’ R' ' C(OH)-C=C-C(OH)R' R" 


a) Méthode catalytique(12):c’estla méthode brevetée par l’I.G. Farbenindustrie. 
Elle consiste à faire réagir une cétone ou un aldéhyde avec un composé acétylénique 
vrai, en présence de chlorure cuivreux, ou mieux d’acétylure cuivreux, contenant 
une faible quantité d’acétylure d’argent. La réaction a lieu à une température 
voisine de 100°, sous pression s’il s’agit d’acétylène, qu’il est alors avantageux 
de diluer dans un gaz inerte (azote, hydrogène...) pour éviter les explosions. Les 
rendements sont bons si on les rapporte à la quantité de cétone ou d’aldéhyde 
employée, mais souvent plus faibles si on les rapporte à la quantité totale de 
produits mis en oeuvre, dont on récupère toujours une partie non transformée. 

Exemples : 880 parties d’acétone conduisent à 21 parties de glycol, et 70 d’alcool; 
les rendements sont donc ici faibles par rapport à la cétone mise en oeuvre, malgré 
l’adjonction de potasse qui facilite la réaction. De même l’aldéhyde formique 
conduit au butyne diol 1,4 avec un rendement de 90 0/0 par rapport è l’aldéhyde 
mise en oeuvre. 

b) Méthode russe (brevet Gatnbarian et Kazarian) (13): elle consiste à traiter 
une suspension de carbure de calcium en poudre et de potasse dans l’éther par 
la cétone, à froid. Cette méthode est commode, mais les rendements sont faibles, 
par suite de la lenteur de la réaction entre la phase solide et la phase liquide. 

e) Méthode française (brevet Alais, Froges et Camargue): elle consiste à traiter 
la cétone en solution dans un solvant particulier, tenant en suspension de la potasse 
anhydre et pulvérisée, par un courant d’acétylène gazeux, en maintenant une 
agitation énergique du milieu réactionnel. Les rendements sont souvent excellents, 
et le choix judicieux de la température et des concentrations permet d’obtenir 
le glycol ou ralcool presque pur. Les solvants utilisés sont des éthers ou des acétals, 
dont les valences supplémentaires de l’oxygène doivent être actives (acétal cyclique 
du glycol, etc.). Malheureusement, cette méthode, comme la précédente ne permet 
pas d’employer des aldéhydes, ou des cétones insaturées, que la potasse résiniOe. 
Nous avons trouvé cependant que l’on pouvait obtenir le pbényl-1 propynol-1 
à partir de l’aldéhyde benzoïque avec un rendement satisfaisant en refroidissant 
énergiquement le ballon à réaction, et en utilisant une potasse aussi anhydre que 
possible. 

Nos expériences ont montré en outre que cette méthode qui s'applique bien à 
l’acétylène et aux composés dans lesquels la triple liaison est activée (phényl- 
acétylène, vinylacétylène) réussit également avec un acétylénique normal comme 
l’heptyne vrai. 

Cette condensation est d’ailleurs réversible, et un traitement à la potasse anhydre, 
à chaud, régénère la cétone de départ, en dégageant l’acétylène. Dans le cas d’un 
glycol, il est possible de faire porter la coupure sur une seule extrémité de la triple 
liaison et d'arrêter la dégradation à l'alcool acétylénique : 

R'R'C(OH)-C = C-C(OH)R*R' donne R*R'C(OH)-C = CH; 


il suffit de remplacer la potasse par la baryte anhydre, ou certains oxydes de 
métaux alcalinoterreux, de magnésium, etc. Inversement, il est possible de passer 
de l'alcool au glycol en chauffant son dérivé sodé pendant plusieurs heures 
(18 heures à 65°, 6 heures à 100°); il se dégage de racétylène et le glycol est 
formé avec un rendement excellent. 

Propriétés des alcools acétyléniques. 

a) La présence d’un hydrogène acétylénique permet de préparer des dérivés 
magnésiens ou sodés, point de départ de nombreuses synthèses : citons ici celle de 
l’alïoocimène par M. Lozacb. 

Bref, le chloroprène (Eb : 59°,4) présente une structure érytbrénique, prouvée 
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par sa combinaison facile avec l’anhydride maléique et la naphtoquinone, activée 
par la présence d’un atome de chlore en 2. Sa polymérisation facile (11), objet de 
nombreux brevets, est accélérée par les peroxydes, et conduit à un polymère a 
plastique utilisé pour préparer des caoutchoucs synthétiques, et connu commer¬ 
cialement sous le nom de Duprène aux États-Unis, et de Sovprène en U. B. S. S. 
Une polymérisation ultérieure le transforme en un polymère |i élastique. On connaît 
également deux autres polymères, dénommés p et ». 

Le polymère 3 se forme en présence d'antioxygènes (catéchol, pyrogallol). Son 
\ poids moléculaire est double de celui du chloropréne, et sa structure ainsi que ses 
propriétés l’apparentent aux terpènes : il se formerait à partir du chloropréne 
comme le limonène se forme à partir de l’isoprène. Il n’a plus tendance à se polymé- 
riser par la suite. 

Le polymère », de structure encore hypothétique, granuleux, se forme par poly¬ 
mérisation très lente à froid en présence de retardateurs; il n’a pas d’intérêt pratique 
actuel. 

Le polymère a se forme par abandon à l’air du chloropréne à la température 
ordinaire; dès que sa concentration dépasse 25 0/0, il commence à se transformer 
en polymère (i- On sait s’arrêter à ce premier stade, soit en contrôlant soigneusement 
la réaction, qui s'effectue parfois en une seule étape à partir de l'acétylène, soit 
en l’isolant par dissolution dans un solvant approprié (benzène). 

Cette polymérisation, très influencée par la catalyse, est une réaction en chaîne; 
la macromolécule est formée par la répétition du motif. 

-CH,-CC1= C H-CHg- 


Le polymère v- résulte vraisemblablement de la soudure des chaînes de type a 

2 ui aboutit à la formation d’un réseau à 3 dimensions qui a perdu sa plasticité. 

e phénomène est analogue à la-vulcanisation, qui peut s’effectuer dans ce cas par 
la chaleur seule, sans l'obligatoire présence du soufre. Elle peut aussi se réaliser 
en émulsion : ainsi le chloropréne, mis en émulsion dans un égal volume d’eau, 
contenant 2 0/0 d’oléate de soude, en refroidissant, pour enlever les calories que 
produit ce changement d’état, se polymérise aisément en quelques heures. On 
peut retarder cette transformation par l’iode, le catéchol, les antioxydants, les 
alcalis. On sait protéger l’émulsion par certains colloïdes auxiliaires, tels que la 
caséine, l’albumine. L’émulsion ainsi stabilisée est très facilement coagulée par la 
chaleur ou les acides. 

Le caoutchouc ainsi préparé présente les avantages suivants sur le produit 
naturel : 

a) 11 ne gonfle pas autant que la gomme dans les dérivés du pétrole, dans les 
hydrocarbures aromatiques, dans le tétrachlorure de carbone. L’acide oléique, 
toutefois, a le même effet gonflant sur la gomme et sur le duprène, mais ce dernier 
conserve alors plus de souplesse et d’élasticité; 

b) Le soufre n’est pas essentiel pour la vulcanisation, d'où la suppression possible 
de toute odeur; 

e) Il est moins perméable aux gaz, et par suite plus résistant à l'ozone. Sa résis¬ 
tance aux agents chimiques est d’ailleurs en général sensiblement supérieure à 
celle du caoutchouc naturel; 

d) Il perd moins vite sa résistance à l'abrasion quand la température croit; 
e) II semble beaucoup plus résistant à la flexion prolongée. 

Tous ces avantages confèrent à ces caoutchoucs un avenir brillant, et le tonnage 
de leur production s’accroît sans cesse. 

Autres dérivés du MVA. — Ce corps très réactif permet de multiples synthèses 
qui ne semblent pas encore sorties du domaine du laboratoire. 

L’hydrogénation le transforme en butadiène, mais le procédé est trop coûteux. 
L'hydratation le transforme en méthylvinylcétone, que l’on peut condenser avec 
l’aldéhyde formique, l’hexaméthylène tétrammine, le méthylal, la diméthylolurée. 
Cette condensation, effectuée en milieu acide ou neutre, conduit à des solutions 


visqueuses ou à des sirops par évaporation du solvant. Ces sirops se transforment 
en résines moulables, intéressantes par leurs propriétés diélectnques, dès que l’on 
passe en milieu alcalin. 

Enfin on peut fixer les alcools suivant la technique de Nieuwland et surtout 
le faire réagir sur les cétones, pour préparer les vinyléthylcarbinols. 


II. Les élhynylcarbinols. 

Préparation. — Trois méthodes principales permettent de préparer industriel¬ 
lement ces composés, qui sont les corps acétyléniques les plus faciles à obtenir, 
à leur bonne solubilité dans l’eau, qui leur permet de réagir facilement avec les 
solutions d'hypohalites alcalins. Nous étudions actuellement l'action de la potasse, 
de certains sulfhydrates, des phénates alcalins, sur ces dérivés qui présentent le 
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_ Tjb/téu III _ 


groupement fonctionnel> C(OH)-C = C-X, X représentant un atome d’halogène. 

Propriétés des glycols aeéty Uniques. — La déshydratation de ces corps permet 
d’obtenir les diènynes, qui peuvent être les premiers termes des synthèses de 
molécules à noyaux condensés : Ainsi le composé : 

CH. 

H l C( /V hC-C=OG=jCH 

H,cMJcH H.OyJcHi 

CH CH. 

fixe deux molécules d’anhydride maléique en donnant le composé (14). 

O-CO 

<£A_, 



qui perd ses groupes carboxyles sous l’action de la chaleur, en se transformant ce 

1-1 


! 


À, 


<*/\// 

n _cHc f'i 

\/ \/ 


De même le carbure : 
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obtenu par déshydratation (SO«H t 40 0/0) du glycol : 


OH HO 



préparé en condensant la cyclohexanone et l'acétylène, conduit par cyclisation en 
présence d'acide formique à 85 0/0 au composé suivant : 


/\ 

I I 

! 

\//\ 



L'action directe de l'acide formique sur le glycol conduirait au contraire à la 
dicétone de structure : 



O O 


d’où la nécessité d’opérer en deux temps, en déshydratant d’abord par l’acide 
sulfurique, puis en traitant par l’acide formique. 

Enfin la cyclisation de ces glycols peut se faire par élimination d’une molécule 
d’eau entre les deux fonctions alcools : il faut, pour que cette réaction devienne 

E ossible, que la chaîne carbonée perde la rigidité que lui confère la présence d’une 
ïple liaison; par exemple, la fixation d’halogènes peut conduire, à côté du composé 
linéaire normalement attendu, à des proportions importantes de composés fura- 
niques; ainsi le tétraméthylbutynediol (CH,),C(OH)-C= C-C(OH)(CH»), donne 

1 )ar bromuration un mélange des composés furaniques et acycliques, tandis que 
e tétraphénylbutynediol conduit presque uniquement au tétraphényldibromo- 
furane. Par ioduration les glycols tertiaires donnent uniquement, les glycols 
secondaires surtout, le dérivé furanique. D’autre part, on peut faire disparaître la 
rigidité due à la triple liaison en hydratant celle-ci : telle est la méthode qui a permis 
à M. Dupont de préparer et d’étudier les cétofuranes 


R R 

x c<ohm: c - C(OH)/ 

R'/ \R' 



L’action de certains réactifs peut conduire d’ailleurs à des molécules plus 
complexes: nous mentionnerons seulement la réaction suivante (16): 


C.H~ 

c.h/ 


C(OH)-C 


✓C.H, 

C-C<OHXf + CHjCOCl 

X C,H. 





III. Les amines aeétyliniques. 

La condensation de l’acétylène ou de ses homologues avec des aldéhydes, ou 
des cétones, en présence d’ammoniac, ou d’amines, sous l’influence d’un catalyseur 
à base de chlorure ou d’acétylure cuivreux conduit à la formation d’acétylémques 
a-aminés; dans le cas des cétones, la présence de potasse ou d’alcoolate de sodium 
facilite considérablement la réaction 
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Amine 

Diméthylamine 


Dibuty lamine 


Exemples de composés obtenus : 
Aldéhyde ou cétone Composé acétylénique 

Acétone Acétylène (sous pression) 

Aldéhyde formique — 


Résultat* 

CH. 


(CH.).N-i:-C=rCH 

Ah. 

(CH,),N-CH^C=CH 

(C,H.).N-CIL-C=CH 


Ces composés peuvent Axer une puis deux molécules de bisulfite alcalin (18). 
et conduire à des corps amphotères, dont une extrémité de la molécule possède 
un caractère polaire très marqué : de tels corps sont des détersifs intéressants, 
par leurs propriétés émulsives d’une part, et d’autre part par leur emploi possible 
en milieu alcalin ou acide; tel est 


~CIL—CH—CH— CH.SO.Na~ 
Ah io.Na 
<!*h. 


H»0 


Enfin ces corps peuvent se polymériser ou se condenser avec d’autres molécules, 
et permettent de préparer des résines nouvelles; ceci peut avoir lieu au cours même 
de la préparation de l'amine acétylénique : ainsi la diméthylolurée, traitée par 
l’acétylène en présence de chlorure cuivreux se transforme en une résine très 
élastique, soluble dans l’éther monométhylique du glycol. Abandonnée à l’air elle 
se transforme en un produit dur insoluble. Le monomère initialement formé est 
probablement la N-oxyméthyl-N’-cj-propy ne-urée. 

Cet aperçu rapide des possibilités nouvelles de l’industrie des composés acéty- 
léniques accroît l’intérêt qui s’attache à produire l'acétylène au plus bas prix : 
la synthèse au moyen du carbure de calcium est coûteuse; il faudrait trouver un 
procédé pour récupérer l’énergie qui s’évapore dans l’atmosphère sous forme d’oxyde 
de carbone. Par ailleurs, l’effort des chercheurs se porte sur les perfectionnements 
possibles des méthodes récemment brevetées en Allemagne et aux États-Unis, 
méthodes dont les principes avaient été déjà clairement formulés par Berthelot 
de 1860 à 1865. La synthèse directe dans l’arc électrique, la préparation par pyrogé¬ 
nation thermique ou électrique du méthane, les méthodes de combustion incomplète 
des hydrocarbures fournissent un gaz dilué dans des hydrocarbures moins réactifs, 
méthane, éthylène, mélangés d’hydrogène, qui se prête bien aux synthèses que nous 
avons étudiées dans cette conférence. Le gaz, après réaction, exempt d’acétylène, 
peut servir comme combustible : c’est là un aspect nouveau de la rentabilité des 
industries de l’acétylène; enfin, la découverte de nouveaux solvants sélectifs, tels 
le cellosolve, ou éther monoéthylique du glycol, permettent d'extraire dans un 
état de pureté remarquable l’acétylène de mélanges gazeux complexes : les coeffi¬ 
cients d’absorption relatifs pour l'acétylène, l’éthylène, l’éthane, l’hydrogène, 
sont entre eux comme 24000, 4100, 3700, 460, 1, ce qui permet l’obtention de 
fractions H. et C.H. très pures. 

Bref, des réactions nouvelles, ouvrant un champ très vaste de synthèses variées, 
viennent de rajeunir le vieil arbre acétylénique : c’est toute une forêt qui s'élève 
à son pied; la France, riche en houille blanche, développera avec intérêt ces 
méthodes, et, nous souvenant que c’est dans notre pays que fut découvert par 
Berthelot, puis étudié par maint chercheur le gaz acétylène, nous aurons confiance 
dans leur avenir et dans leurs succès. 


(1) Nicodbmus, Z. für Angewandle Chemle, 1936, p. 787. — (2) Nicodbmus, Osterr . Chem. 
Z., 1936, 89, 182. — (3) Livinostonb, H. Schiflbtt, J . Phua. Chem., 1984, 88, 877. — 
(4) Jackson, Northall-Laurib. Proc. Chem. Soc. London, 1906, 88, 155. — (5) Mignonac. 
Db Saint-Aunay, C. B., 1929, 188, 959. — (6) Nibuwland, Calcott, Downino, Cartbr. 
J. Am. Chem. Soc., 1931, 68, 4197. — (7) Dykstra, J. Am. Chem. Soc., 1984, 86, 1625- — 
(8) Cupbry, Carothbrs, J. Am. Chem. Soc., 1934, 68, 1167. — (9) Elus, The Chemistry 
of Sgnsthelic Retins, New-York, 1935, 1, 154. — (lu) Coffmann Carothbrs, J. Am. Chem . 
Soc., 1933, 66, 2040. — (11) Carothbrs, Williams, Collins, Kirby, J. Am. Chem. 
Soc., 1931, 68, 4203. — (12) I. G. Farbbnindustrib, B. F., 841.500. — (13) Gambaria>. 
Kazarian, B. R., 41.516. — (14) Butz, Gaddis, J. Am. Chem. Soc., 1940, 80, 995. — 
(15) Marvbl bt Collaboratubrs, J . Am. Chem. Soc., 1938, 68, 1936. — (16) Bbrnfkld, 
Thèse de l’Université de Genève (Leipzig, 1937). — (17) I. G. Farbbnindustrib, B. F . 
839.875. — (18) I. G. Farbbnindustrib, B. F. 858.185. 
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EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Société Chimiqne de France. Section de Montpellier. 

S&ANCE DU 17 AVRIL 1942. 

Présidence de M. Viêles, président. 

Le dosage du cuivre dans les produits alimentaires et les matières biologiques. 

J. De loa après un rappel des méthodes généralement utilisées pour le micro- 
dosage du cuivre expose la méthode qu’il a mise au point pour déterminer cet 
élément dans les matières alimentaires et les milieux biologiques. 

S’inspirant des travaux de M m * et M. Mousseron, il a mis au point pour le 
dosage du cuivre en solution pure la méthode dont le principe est le suivant : 

1° Précipitation du cuivre par le ferrocyanure de potassium; 

2° Lavage du précipité par centrigugation avec une solution de nitrate de 
potassium; 

3° Décomposition du ferrocyanure de cuivre par l’azotate d’argent suivant la 
réaction : 

Fe (CN). Cu, + 6NO»A.g - 6 CNAg + 2 (NO,),Cu + (NO,),Fe. 

L’excès d'azotate d’argent est dosé àu moyen du sulfocyanure de potassium 
en milieu nitrique et en présence d’alun de fer. 

1 cm* de solution N/100 d’azotate d’argent correspond à 0,212 mg de Cu. 

Pour l’isolement du cuivre J. Delga propose la méthode suivante : 

Le liquide acide provenant de la minéralisation de la substance ou de la disso¬ 
lution de ses cendres est introduit dans un tube à centrifuger additionné de 10 
à 15 mg de chlorure mercurique porté au bain-marie et soumis & l’action d’une 
solution d’hyposulllte de sodium à 5 0/0. 

Le précipité de sulfure de mercure qui s'est formé a entraîné tout le cuivre. 
Après lavage par centrifugation avec de l’eau chlozhydrique il est dissous dans 
quelques gouttes d'eau régale. La solution évaporée au bain-marie est calcinée 
pour éliminer le mercure. Le cuivre est après dissolution dosé suivant la technique 
décrite ci-dessus. 

Cette technique permet de doser rapidement au moyen de réactifs courants et 
avec une erreur généralement inférieure à 2 0/0 des quantités de cuivre très faibles 
(jusqu’à 0,02 mg). Elle peut être notamment appliquée au dosage du cuivre contenu 
normalement chez les êtres vivants. 

Sur la lumière diffusée par les milieux troubles. 

MM. E. Canals et P. Peyrot ont entrepris l’étude de l’intensité et de la polari¬ 
sation de la lumière diffusée par les suspensions dans l’eau de composés chimiques 
insolubles & de très faibles concentrations. 

Ils décrivent le montage réalisé sur lequel on peut déterminer, en même temps 
l’intensité relative et le facteur de dépolarisation. L’appareil de mesure de l’intensité 
lumineuse consiste dans un photomètre sans écran diffusant. On compare à l’aide 
d'un cube de Lummer la lumière diffusée par le milieu à l’éclat de la source lumineuse 
que l’on réduit dans un rapport déterminé. Le système de réduction est constitué 
par l’ensemble de deux polariseurs fixes et d’un polariseur mobile. Dans ce qui 
suit les intensités seront exprimées en unités arbitraires. Le facteur de dépolarisation 
de la lumière diffusée est mesuré par la méthode de Cornu (prisme biréfringent et 
nicol mobile). 

La source lumineuse est constituée par une lampe à vapeur de mercure et on 
opère avec des longueurs d’onde déterminées par un jeu d’écrans colorés. 

Les essais qui suivent ont été faits par une lumière incidente correspondant aux 
radiations verte et jaune de l’arc à mercure et à une température voisine de 12°. 

Les premiers résultats obtenus concernent: 1° Des émulsions de résine mastic 
dans l’eau; 2° Des précipités de sulfate de baryum dans l’eau. 

1° Les suspensions de résine mastic sont obtenues par précipitation d'une 
teinture alcoolique dans l’eau distillée. Pour une suspension contenant environ 
0,13 mç/cm* de mastic et contenant des particules d’un diamètre inférieur à 1 n, 
l'intensité (1 + i) = 113; le facteur de aépolarisation c — 0,032. Les variations 
de l’intensité et du facteur de dépolarisation, en fonction des concentrations sont 
linéaires. Les valeurs les plus faibles trouvées expérimentalement sont, pour 
c =3 0,013 mg/cm*, (I + f) «= 11,0 et c = 0,013. La lumière diffusée par des 
particules homogènes et sphériques est presque totalement polarisée; 
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2° Les suspensions de sulfate de baryum sont obtenues par précipitation de 
solutions de sulfate de potassium par un excès (2,5 fois la quantité théorique) 
de solution de chlorure de baryum, à p H — 1,7. 

En partant d’un même précipité de sulfate de baryum de concentration 
0,47 mg/cm* et en le diluant dans l’eau distillée jusqu T à la concentration de 
0,015 mg/cm 1 , on constate que l’intensité de la lumière diffusée est proportionnelle 
à la concentration et que le facteur de dépoIarisatiQn croit linéairement avee la 
concentration (limites extrêmes pour e = 0,232 et 0,135). Ces résultats sont 
analogues aux précédents. 

Si l'on fait maintenant varier la concentration d’une suspension de sulfate de 
baryum par mélange de réactifs plus ou moins dilués au préalable (limites 0,19 à 
0,023 mg/cm*). Dans ces limites, l’intensité de la lumière diffusée est sensiblement 
proportionnelle à la concentration; par contre, le facteur de dépolarisation augmente 
très rapidement avec la dilution ; il passe de 0,282 pour la concentration la plus 
forte à 0,644 pour la concentration la plus faible. Résultat inverse du précédent 

Pour une même concentration du sulfate de baryum (c = 0,06 mg/cm*) obtenue 
en partant de réactifs de concentrations différentes (solutions de sulfate de potas¬ 
sium N/10 à N/2000) les mesures montrent que l’intensité de la lumière diffusée 
est très variable (de 6,1 à 16,6); de même le facteur de dépolarisation varie de 
0,499 à 0,114. Ces variations sont liées à l’aspect microscopique du précipité. 
Celui-ci, en effet, présente des formes différentes selon la concentration des réactifs 
d’obtention : petits cristaux tabulaires (3 à 5 n), grosses macles cristallines (6 à 20 ji), 
grains de sable (1 |i). 

Ces premiers essais montrent combien les dosages néphélométriques peuvent 
être sujet à des erreurs graves, la forme des particules intervenant dans la diffusion 
de la lumière. 

Action du gaz sulfureux sur le magnésium; par M. P. Rémy-Gbwneté. 

On sait que le magnésium enflammé introduit dans une atmosphère de gaz 
sulfureux continue à y brûler. Cette expérience de cours classique réussit assez mal 
avec un ruban de magnésium, très bien, par contre, avec de la poudre de magnésium 
préalablement enflammée dans un têt en terre. 

L’auteur s’est demandé à quelle température commence la réduction du gaz 
sulfureux par le magnésium et il a cherché à la déterminer au moyen de la technique 
déjà utilisée dans des travaux antérieurs (voir ce bulletin, avril 1939, p. 613). 

Le métal est donc redistillé dans le vide et condensé sur un réfrigérant en quartz; 
le magnésium vierge de tout contact avec l'air est exposé in situ à l’action du gaz 
sulfureux pur et sec; l’eau du réfrigérant a été enlevée et un couple de nichrome 
a été placé dans l’intérieur du réfrigérant. Dès l’introduction du gaz sul¬ 
fureux, on constate un léger mouvement thermique et, dès la température 
ordinaire, se manifeste une absorption. Pour un poids de 8 g de magnésium, on 
constate une absorption de 6 cm*, 7 en 10 minutes, 40 cm* en 4 heures : phénomène 
de surface qui est presque toujours de règle avec les métaux redistillés dans le 
vide. 

Si maintenant le magnésium est chauffé progressivement, on observe une réaction 
vive et une absorption totale instantanée du gaz sulfureux remplissant l’apparàL 
Le couple indique alors une température de 295°. Ainsi donc, il y a réduction vive 
du gaz sulfureux par le magnésium aux environs de 295°. 

Le magnésium se combine à l’oxygène et au soufre en donnant du sulfure et de 
la magnésie. 

3 Mg + SO. - SMg + 2 OMg 

Un dosage du soufre a permis de se rendre compte que tout le soufre de l’anhy¬ 
dride sulfureux se retrouve à l’état de sulfure. 

Théorie du couple catalyseur en catalyse hétérogène; 

par Léon Gay et Raymond Lautiê. 

Les auteurs s’efforcent d’élucider le mécanisme de la catalyse hétérogène d’une 
réaction entre constituants gazeux, avec catalyseur solide. Ils établissent leur 
« théorie du couple catalyseur » en prenant comme exemple, les catalyseurs d’oxydo- 
réduction à phases solidës (B-BO) qui permettent l'oxydation de (A) suivant les 
trois réactions d’équilibre : 

2 B + O, ^ 2 BO 
A -J- BO ^ B AO 
2 A + 0« 2 AO 
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A moins de frottements chimiques trop énergiques, la catalyse se poursuit 
sûrement tant que les pressions des gaz en réaction n’égalent pas celles pour les¬ 
quelles l’un des deux équilibres où le couple catalyseur intervient, serait le premier 
atteint. Au point de vue de la régie de Berthollet ou mieux de l’Energétique, les 
deux phases B et BO coexistent seulement le long de la courbe frontière des 
domaines de stabilité de chacune des deux phases. Une phase solide pratiquement 
pure est susceptible d’exercer une action catalytique notable quand elle acquiert, 
dans les conditions considérées, un état suffisamment voisin de celui qui correspond 
à son équilibre avec une seconde phase solide. L’action catalytique de la phase 
solide restée stable, n’est épuisée que bien au delà du moment où est atteint l'un 
des deux équilibres du couple avec les constituants gazeux en réaction. En parti¬ 
culier, dans un intervalle de températures situé de part et d’autre de celle définie 
par l’intersection des trois courbes représentatives des trois systèmes précités, ce 
solide peut être un catalyseur complet dont l’action se poursuit tant que l’équilibre 
définitif d’oxydation de A n’est pas atteint. Hors de cet intervalle, il se comporte 
comme un catalyseur incomplet. 

Cette théorie concilie les théories chimiques basées sur l’absorption et les théories 
physiaues de l’adsorption, grâce à l’introduction de la notion de structure privi¬ 
légiée localisée dans la couche de passage entre le catalyseur solide et l’atmosphère 
qui l’entoure. 


Classement chimique des divers catalyseurs solides; 
par Léon Gay et Raymond Lautié. 

Les auteurs ont appliqué leur < théorie du couple catalyseur » au choix des 
catalyseurs d’oxydation de l'anhydride sulfureux. L’emploi systématique de leur 
relation générale : 

lot Kp = AN (7,5) ± 1,5 — 

entre la constante d’équilibre K p à pression constante, exprimée en atmosphère, 
et la quantité de chaleur absorbée Qp par la réaction à la température absolue T, 
avec AN représentant l'accroissement de molécules gazeuses, leur a permis de 
déterminer les conditions d’équilibre entre les divers couples considérés et l'atmo¬ 
sphère gazeuse de composition initiale : 

7 0/0 SO, — 10 0/0 O, — 83 0/0 N. 
dans laquelle l’équilibre : 

2 SO, + O, 2 SO, 


est pratiquement réalisé sous une atmosphère et en particulier de calculer avec une 
approximation suffisante leurs températures privilégiées d’équilibre. En confondant 
ces dernières avec les températures optima ae catalyse, on classe les couples cata¬ 
lyseurs d’après les chaleurs de réaction Qp des équilibres, qu’ils donnent avec les 
constituants O,, SO, ou SO,. L’étude des conditions de stabilité et de métastabilité 
de ces divers équilibres indique ceux qu’on peut retenir. Un tel classement a été 
effectué sur des couples d’oxydo-réduction du type (B-BO); du type sulfate-oxyde; 
du type sulfate-sulfate. Par contre, ceux dans lesquels interviennent un sulfite 
(sulfite et oxyde ou sulfite et sulfate) doivent être éliminés. Ce classement ne 
concorde que de loin avec celui déduit de l’expérience. Les graves discordances 
constatées s’expliquent par la formation des complexes. 

La chimie de la catalyse, chimie des complexes; 
par Léon Gay et Raymond Lautie. 

Étudiant l’oxydation de l'anhydride sulfureux en présence du fer, les auteurs 
montrent la discordance manifeste qui existe entre les tensions de dissociation 
du sulfate ferrique calculées à partir de 

log P (SO,) - 7,5 ± 1,5 — 58 j* 00 

d’après l'équilibre : 

•i (90,), Fe, 3 SO, 4 1 O, Fc, 58.900 col. 
a -<— 

et celles déterminées directement : 

log P (SO,) = 6,39-^— 

indiquant à 600* un rendement d’environ 75 0/0, en accord avec la pratique indus- 
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trielle qui admet 73 0/0 vers 610°. II se forme donc non pas le sulfate et l'oxyde 
ferrique mais un sulfate et un complexe : un sous sulfate m SO t , n O, Fe, avec 

— < 3. L’étude chimique des sulfates ferriques conduit à 0,5 < — < 2,5. Les 

conclusions sont analogues pour les composés du vanadium, du chrome et du 
platine, avec en plus la possibilité de solutions solides qui accentuent l'activité 
des catalyseurs. 

En résumé, la Chimie de la Catalyse doit être rattachée à celle des complexes. 


Hydrolyse du chlorure d'aluminium el du sulfate d'aluminium; 
par MM. E. Carrière et Pascal Faure. 

Voir le Mémoire du Bulletin. 


SÉANCE DU 23 AVRIL 1942. 

Présidence de M. Vièlbs, président. 

Esters alcoxycarbonyllacliques ; par M. Pierre Vièlbs. 

Par condensation de l'acide lactique et du chlorocarbonate de méthyle dans 
le chloroforme, en présence de diméthylaniline, E. Fischer et H. O. L. Fischer 
ont obtenu l'acide méthoxycarbonyllactique (ou propanoIque-oxy-2-méthanoate de 
méthyle (Ber. dlsch. chem. Ges., 47, 777). 

L'auteur a préparé des dérivés analogues par combinaison des esters lactiques 
sodés avec le chlorocarbonate d'éthyle, dans l'éther anhydre et, en particulier les 
combinaisons : 

CH r CH(OCO a C a H a )-CO a C a H ( (I) et CH I -CH(OCO i C a H,)-CO,CH t (II) 
à partir des lactates d'éthyle ou.de méthyle d. /. et d {-). 

Composé (I) ; E w = 126* d tt - 1,084 nfr - 1,4117 A,, - 88,7 

UlJP = 15*,66 -2- D o,89I — = 1,607 P. rot. mol.[Mj; a «= — 8%2* 

Composé (II) ; E tt = 128* d it - 1,073 n? 8 =- 1,4140 A» « 83,0 

— 46*,96 — = 0,8903 — = 1,59» [Mft 8 = — 26-.11 

W «T «T 

Les données polarimétriques relatives aux esters actifs, rapprochées de celles 
concernant les diesters méthyldiglycoliques ou dilactyliques (Bull. Soc. Chim. 
(V), 3, 937) montrent que, pour tous ces esters, la dispersion rotatoire 
conserve sensiblement la même valeur. Par contre, les pouvoirs rotatoires molécu- 
laires des dérivés ci-dessus décrits ne peuvent être reliés à ceux des méthyldiglyco- 
lates correspondants par application de règles de superposition. 


Sur l'obtention du l-cyclohexanoyl 1-mélhylaminoéthane; par M u * Germaine Cauquil. 

La méthode Darzens et Rost (G. B., 153, 772) appliquée à l'action du chlorure 
de cyclohexylmagnésium sur le chlorure de propfonyle agité et refroidi à -10* 
a donné l'éthylcyclohexylcetone avec un bon rendement. (Eb, f « 84°-85°; D t , 
0,9415; nj, 5 = 1,45653; semicarbazone F = 150°; oxime F = 73°). 

La méthode de Biaise au propionitrile s'est révélée inférieure, le rendement 
étant environ le 1/5* du précédent. 

Sharwin (Ber. dtsch. chem. Ges., 30, 2864) avait déjà obtenu ce composé à partir 
du zinc-éthyle et du chlorure d’hexahydro benzoyle. 

L’éthycyclohexylcetone ou /-cyclohexanoyl éthane réagit en solution benzénique 
avec le brome pour donner le /-cyclohexanoyl- 1-bromoéthane liquide dont les 
vapeurs irritent les muqueuses (Eb„ = 115° avec commencement de décomposition). 

L.a méthylamine réagit avec le dérivé bromé en donnant le /-cyclonexanoyl 
1-méthylamino-éthane. Cette base se résinifle assez rapidement plusieurs de ses 
«els sont huileux : chlorhydrate, acétate, benzoate, etc. 

Le tartrate neutre F = 177° a pu être isolé et puriflé par cristallisation dans 
ool. L'étude de ses produits d’hydrogénation est en cours. 
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Synthèse de Vaeide p- ■pseudobulylhydrocinnamiquc; 
par M u * Germaine Cauçuil et M. G. Tsatsas. 

L’obtention des deux stéréoisomères de l'acide 0-pseudobutylcinnamique a 
amené les auteurs à effectuer la synthèse de l'acide 0-pseudobutylhydrocinnamique 
qui permettra d’identifier définitivement les composés précédemment isolés. 

Le magnésien du chlorure de butyle tertiaire réagit avec l’aldehyde benzoïque 
(Lopin) pour donner le phényl-pseudobutyl-carbinoT, dont l’ester bromhydrique 
en solution alcoolique réagit avec le malonate d’éthyle sodé et donne avec un très 
bon rendement l'a-pseudobutylbenzyl-malonate d’éthyle : 

E„ =. 180«-182*; Djo = 1,0495; n» _ 1,4942; RM: calculé - 85,03, trouvé = 84,90 

Par saponification de ce composé on obtient un solide blanc, cristallisé en aiguilles 
F » 145°; décomposition 150°, qui est l’acide a-pseudobutylbenzylmalonique 

c5l >ch ch< COOH 

Après décarboxylation & 150° on a l’acide 0-pseudobutylhydrocinnamique 
F =* 111°, anilide F ■» 198° (par projections). 


Préparation el séparation des quatre déealols stéréoisomères ; 

par M 1 ** Germaine Cauquil et M. G. Tsatsas. 

1° A partir de la décaline brute la préparation et la séparation peuvent être 
schématisées de la manière suivante : 

Décaline brute. 


J. 


Décaline cis (1/5) 
Eb„, = 194* 




Décaline trans (4/5) 
Eb,gt <xx 185* 


Action du Q 4 0* en présence d'iode 
48 0/0 monochlorodécaline 
(Borsche et Lange). 

T 

Organomagnésien; action d’O,. 

Mélange de ihdécalols cis. 

Phtalates acides au soxlhet en présence 
d’éther de pétrole. 

I 


f 




Pbtalate insoluble Phtalate soluble 
F = 153° (huileux) 

4 " i 

saponifié ' 

fi-décalol cis 5-décalol cis 

F - 19» F «= 105* 

(2/5 environ) (3/5 environ) 


Action du Chlore à 0* en présence d’iode 
50 0/0 de monochlorodécaline. 

4 

Organemagnésien; action de O, 

4 

Mélange de 8-décalots trans. 

4 

Phtalates acides au soxlhet en présence 
d’éther de pétrole. 

4 4 

Phtalate insoluble Phtalate soluble 
F = 189* (huileux) 

saponifié j 

saponifié 

ft-décalol trans 6-décalol trans 

F - 75* F = 53° 

(5/6) (1/6) 


2° Par hydrogénation catalytique du 0-naphtol. 

M. le chanoine Palfray dans une note aux C. P. (1938, 206, 1976) donne les 
résultats qu’il a obtenus par hydrogénation catalytique du 8-naphtol; dans une 

I )remière phase vers 60° il obtient du tétralol; dans une deuxième phase vers 125° 
e tétralol est transformé en fi-décalol (mélange) d’où il sépare le p-décalol trans 
F =* 105°. 

M. le chanoine Palfray ayant eu l’obligeance de nous hydrogéner un kg de 
0-naphtol, nous avons essayé de séparer les isomères restant dans la fraction 
huileuse, afin d’augmenter la matière première qui nous est nécessaire pour des 
recherches ultérieures. 
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Le liquide incristallisable est transformé en pbtalate acide que l’pn épuise par 
l'éther de pétrole : 


i 


£ 


Soluble 

Mélange de phtalates huileux 
qu’on saponifie. 

I 


V 


Le liquide purifié 
par passage 
â l'état d'oxalate 
F - 143* 

i " 

p~décalol 
trans F = 53* 




Le décalol cis 
F — 105* 
se sépare 

par cristallisation. 


\ 

Insoluble 

Saponifié et passage à l’état 
de paranitrobenzoate. 

Y 

Épuisement par le benzène 

i 


£ 


Soluble. 

Paranitrobenzoate 
F = 77 9 

\ 

Saponifié. 

i 

3-décalol cis 
F = 19° 


T 

Insoluble. 
Paranitrobenzoate 
F - 141* 

i 

Saponifié. 

Y 

3-décalol traii# 

F 75* 
Prédominant. 


Sur les propriétés réductrices du chlorure de cyclohexylmagnésium; 
par M. Mousseron et R. Granger. 


Dans un travail antérieur (C. R., 1937, 204, 986) nous avions montré le rôle 
réducteur du chlorure de cyclohexylmagnésium vis-à-vis des composés présentant 
un groupement carbonyle : acides, esters, chlorures d’acide. De nouvelles obser¬ 
vations complètent ces recherches : 

I. — L’action du formiale d'éthyle sur ce magnésien conduit au dicyclohexyl- 
carbinol (Sabatier et Mailhe, Bull. Soc. Chim., 1905, (3), 33, 79) : 

C,H„MgCl + H.CO,C,H, C«H„-C^g + C,H,OMgCl 
C.Hu-CïSig + CfHuMgCl —C«H U -CH ( OMgCl KtHu 


mais également à du cyclobexanol et du dicyclohexylméthane : 

(1) C«H U -CH ( OMgCl KtHu + C«H u MgCl C«H u OMgCl + C,H u -CH(MgC!>-C«H u 

Simultanément, prennent naissance du cyclohexène et du méthylol cyclohexant 
dont on peut expliquer la formation en envisageant un autre mode de fixation 
de la seconde molécule de magnésien sur le methylalcyclohexane intermédiaire: 

(2) C,H U -C^g + C«H u MgCl —C.H u -CH(OMgC,H u )Cl 

C.H U -CH(OMgC,H U )CI + OH, —y- C,H ir CH,OH + C,H„ + OMg + C1H 

Ce type de réaction, signalé uniquement par Boussbt et M D * Vaugin (Bail 
Soc. Chim., 1930, (4) 47,992) conduit au camphanecarbinol et au bornylène lorsqu'on 
met en présence le magnésium du chlorhydrate de pinène et l’ester formique et, 
dans ce cas particulier, la réaction normale disparaît totalement. 

Dans les mêmes conditions, Vorthoformiate d'éthyle ne donne pas lieu à la formation 
de méthylolcyclohexane, l’aldéhyde formé n’étant pas libre mais à l’état d'aeétob 
L’intensité de ces réactions secondaires (1) et (2) en fonction de la tempéra tort 
a été évaluée par rapport à la réaction principale supposée quantitative. 


Température 

— 10 * 

+ 35* 

-f 110* 


Réaction (I) 

5 0/0 
20 0/0 
20 0/0 


Réaction (2) 

8 0/0 
5 0/0 
3 0/0 



1942 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


765 


Pour opérer à + 110°, l'éther a été remplacé par le toluène et le formiate d'éthyle 
par l’ester cyclohexylique. 

La température favorise donc considérablement la réaction (1) et modifie peu la 
seconde réaction qui subit même un ralentissement. 

II. — Les propriétés réductrices du magnésien se manifestent avec moins de 
netteté vis-à-vis de l 'acétate d'éthyle, mais on observe l’apparition d'acétate de 
cyclohexyle; celui-ci trouve son origine dans une double décomposition entre 
l’ester éthylique et le dérivé magnésien du cyclohexanol résultant de l'oxydation 
partielle du chlorure de cyclohexylmagnésien. 

CHrCO.CtH, + C»H„OMgCl -> CH r CO,C # H 11 + C t H,OMgCl 

III. — Avec le benzaldéhyde, le magnésien donne à côté du phénylcyclohexyl- 
carbinol et de l’alcool benzylique déjà signalés, du phénylcyclohexylméthane 
Eb„ = 135° par une réaction de désoxydation identique à la réaction (1). 


Sur la dieyelohexylearbinamine et la 
par M. Mousseron et 


phénylcyclohexylcarbinamine; 
R. Ghangbr. 


Ces deux amines bicycliques inconnues jusqu’ici ont été préparées par hydro¬ 
génation au moyen de ralcool absolu et du sodium en très grana excès des oximes 
de la dicyclohexylcétone F. 161° (Nbunhoeffbr, Ann., 1934, 509, 115-130) et de 
la phénylcyclohexylcétone F. 157° (Sabatier et Mailhe, Bull. Soe. Chim. (3), 
1905, 33, 78). 

Les bases purifiées par entrainement à la vapeur d’ea'h en milieu acide, puis en 
milieu alcalin, sont enfin rectifiées sous pression réduite. Un dosage alcalimétrique 
a établi leur pureté absolue. 

Dieyelohexylearbinamine C|H tl -CH(NH t )-C«H tl : Eb w = 141*; 

d m = 0,931; n D 5 = 1,4935; R.M. calculée = 61,25; R.M. trouvée «* 60,78; 

Phénylcyclohexylcarbinamine C,H,-CH(NH»)-C,H n : Eb»« = 140°; 

dm = 0,993; n* 5 = 1,5352; R.M. calculée =* 59,85; R.M. trouvée = 59,85. 

Chlorhydrates. — Peu solubles dans l’eau, ils s’insolubilisent lorsque on fait agir 
l’acide chlorhydrique dilué sur l’amine. On les purifie par recristallisation dans 
l’eau : 

C,H„-CH(NH t )-C«H u , C1H : aiguilles F = 215*. 

C a H r CH(NHi)-C t H u , C1H, 20H, : aiguilles soyeuses se sublimant sans fondre. 

Tarlrales acides d. — Ils prennent naissance par mélange de solutions de quan¬ 
tités équimoléculaires d'acide et d’amine dans l’alcool éthylique absolu. Le sel 
de la dieyelohexylearbinamine se présente en fines aiguilles F = I74M75 0 ; 
[«]••• = + 12°, 1; [«J.». = + 10*,9; celui de la phénylcyclohexylcarbinamine d.-/. 
n’a pas été isolé, mais permet le dédoublement de la base actuellement en cours. 

Dérivés benzoylés. — Ils sont obtenus par action du chlorure de benzoyle sur les 
amines; celui de la dieyelohexylearbinamine se présente en aiguilles soyeuses 
F a 207° tandis que celui de la phénylcyclohexylcarbinamine cristallisé en longs 
prismes F = 164°. 

Désamination nitreuse. — L’action du nitrite de sodium sur une solution chlorhy¬ 
drique de la dieyelohexylearbinamine portée vers 80° donne naissance au dicyclo- 
hexylcarbinol (pnényluréthane F — 153°) tandis que Ruzicka et Bruggbr { Helv. 
Chim. Ada, 1926,9, 399) avaient constaté que l’aminométhylcyclohexane conduisait 
au cycloheptanol. La présence du radical cyclohexyle semble donc entraver la 
réaction par extension de cycle. 


Sur divers acides-élhers cyclaniques; par M. Mousseron et G. Granger. 

Nous avons repris dans cette étude le mode de préparation indiqué par Sommblet 
(Thèse Sciences, Paris, 1906) en traitant un alcoolate de sodium par l’acide mono* 
chloracétique en milieu xylénlque, en ayant soin d’opérer au bain d’huile vers 140* 
et en utilisant une proportion double d’alcoolate; après extraction des produits 
neutres par l’éther, puis des produits addes après addition d’acide sulturique, on 
isole toute une série d’oxyacides et d’esters appartenant aux cycles C, et C« ou 
dérivant du noyau naphtalène tetra ou décahyarohvdrogéné. 

L’acide a-bromopropionique a permis d’aboutir à quelques corps nouveaux, 
alors que l’acide 3-bromopropionique ne conduit à aucune condensation; notons 
que les esters ne permettent pas d’obtenir les oxyesters dans les mêmes conditions. 

Dans la série alicyclique, seul le cyclohexyloxyacétate d’éthyle avait été obtenu 
par Palfray (Bull. (4), 1928, 43, 900) par une voie détournée; les aldéhydes 
correspondants ont été étudiés par Rotbart (Ann. Chim., 1934, 439). 
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Eb d» d» 


Acide cydopentyloxyacétique .. 147* ( 11 mm) 

ester méthylique. 198* (760 mm) 

chlorure. 96* ( 16 mm) 

amide. F ■■ 107" 

anhydride. 190* ( 15 mm) 

Acide cydopentyloxyacétique ... 148* ( 25 mm) 

ester méthylique. 170* (760 mm) 

Acide cyclohexyloxyacétique. 165* ( 25 mm) 

ester méthylique .. 110* ( 18 mm) 

chlorure. 105* ( 20 mm) 

amide.». F ■= 94* 

anhydride. 208* ( 15 mm) 

Acide (méthyl-l-cyclohexyl) oxy- 

acétique. F — 76* 

Acide (méthyi-2-cyclohexyl) oxy- 

acétique. 152* ( 11 mm) 

e.«ter méthylique. 222* (760 mm) 

Acide (méthyl-S-cycIohexyl)-oxy- 

acétique. 154* ( 11 mm) 

Adde (méthyl-4-cyclohexyl) oxy- 

acétique).. F «• 40* 

Acide tétrahydronaphtyl oxyacé- 

tique. F *=* 118* 

Acide décahydronaphtyl oxyacé- 

tique. F - 98* 

ester méthylique. ■ 165* (15 mm) 

chlorure. 145* (15 mm) 

amide. F» 188* 


1,4610 

1,4480 

1,4598 


1,4580 

1,4402 

1,4691 

1,4510 

1,4675 

1,4728 


1,4644 

1,4482 

1,4680 


1,4748 

1,4892 


1,115 

1,045 

1,124 


1,065 

0,997 

1,087 

1,088 

1,105 

1,051 


1,070 

1,018 

1,058 


1,080 

1,089 


Parallèlement, nous avons envisagé la préparation d’acides sulfurés selon le 
technique de Rambbro (Ber., 40, 2588) par action du monochloracétate de sodium 
sur le mercaptide de sodium. 

Eb dm 

Acide cyclopentylthioacétique.... 140* (25 mm) 1,5110 1,1420 

Acide cydohexylthioacétlque ... 160* (25 mm) 1,5191 1,1487 


ester méthylique. 246* (760 mm) 1,4948 1,093 

chlorure. 94* ( 15 mm) 1,5159 1,1860 

amide... F — 56* 


Elude de quelques acides citoniques alicycliques; par M. Mousseron^ 

Nous avons examiné le composé de condensation du bromacétate d'éthyle sur 
la cyclohexanone sodée à l’amidure de sodium, permettant d’obtenir le glycide 
isolé par D ariens et Lbféburb ( C . R., 1906, 142, 714), l'époxy-1.4-éthyioate 
d’éthyle cyclohexane; de même par action de l’a-bromopropionate d'éthyle on 
sépare le méthyl-L-époxy-l.lréthyloate d’éthyle cyclohexane de Daribns (C. R., 
1907, 144, 1123); la condensation du bromocétate d’éthyle sur la décalone sodée 
fournit avec un excellent rendement le glycide correspondant de Daribns et 
Lbroux (C. R., 1912,164, 1812). 

Nous avons repris l’obtention de l’acide méthyM-cyclohexanone-3-carboxylique 
par carbonatation de la méthyl-3-cyclohexanone active; on isole uniquement oet 
acide présentant des constantes voisines de celles fournies par Garanbr, Praucm 
et Watson (J. Chem. Soe., 97, 1768) : F (inst.) = 115*, [<*],„ = 4- 88»,0, 
[«],». * + 95*,0, {«]„. = + 118*,5 (alcool, c = 4 0/0). 

La carbonatation totale ou partielle, décrite par Vavon et Rivitae ( C . A., 
1941, 213, 1016) pour les acides camphanecarboniques, prouve qu’il ne se forme 
qu’un seul des steréoisomères. 

La préparation du méthyl-4-cyclohexanone-3-carbonate d’éthyle active a été 
réalisé selon Koti et Hbssk (Ann. 1905, 342, 321) par action de l’oxnlate 
d’éthyle sur la cétone en présence d’éthylate ou mieux d’amidure de sodium; 
la distillation fractionnée conduit en tête à un composé contenant 8 0/0 d’énol 
(technique aux magnésiens) réagissant avec le réactif de Zappi, puis à un dérivé 
moins riche en énol (2 0/0) Eb,* = 119*, np = 1,4744, d m = 1,035; («]«*»=*+ 119*,4; 
le spectre Raman, avec les raies en cm*': 1372-1441-1460-1625-1661, rapproche 
cet ester cétonique de l’acétylacétate d'éthyle. < 

La décalone-2-carbonate d’éthyie-3 a été obtenue à partir de la décalone-2 sodée 
à l'amidure (oxydation chromique du décaIol-2, F = 75*) ; Eb u *™ 163*; n*? = 1,4926, 
du « 1,065. 

Par action de l'alcool amylique et du sodium à chaud, on Isole après fraction* 
nement l’acide cyclohexane acétique-l-propionique-2, F « 107*-108*, p arouverture 
d'un des cycles. 

Notons que l’action du malonàte d'éthyle sur le chloro-2-cyclohexanol fournit 
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uniquement l’époxycyclohexane, avec régénération du malonate d'éthyie, sans 
aucune condensation. De même la chloro-2-cyclohexanone ne conduit pas à tus 
produit défini. 


Acide mithyl-3-pimélique actif et quelques dérivés; par M. Mousseron. 


Cet acide a été préparé selon la technique de Eihorn et de ses collaborateurs (Ann., 
295, 180; Ber. dlsch. chem. Ges., 34, 3793) par action du sodium en présence d'alcool 
amylique sur le méthyl-4-cyclohexanone-3-carbonate d'éthyie active isolé précé¬ 
demment; après purification, par passage à l’ester éthylique suivi de saponification, 
on isole l’acide methyl-3-pimélique actiff dont les constantes optiques se rapprochent 
de celles de l’acide méthyl-3-adipique. 


F «=» 40* [a]» ( - + 7,86, 


!«]•»• — + 7,66; [aU. — + 8,70 (eau, C — 2,4 0/0) 
[«£«• - + 8,62; [«U, - + 9,78 (alcool 100*, C - ( 


4,8 0/0) 


Le sel de sodium a pu être isolé et présente un pouvoir rotatoire [«]*»«*=»+ 7,50 

(C — 6 0/0). 

Divers esters ont été obtenus, afin d’examiner leur pouvoir rotatoire moléculaire 
qui tend vers une limite. 



Eb« 

dm 

"S 5 

I«]m 

[a]iM 

Ester méthylique ... 

186* 

1,016 

1,4317 

+ 4,68 

+ 6,26 

Ester éthylique. 

152* 

0,979 

1,4809 

+ 8,18 

+ 8,66 

■ster propylique-n 

167* 

0,966 

1,4800 

+ 2,70 

+ 8,06 


[MU 

+|10,62 
+ 8,16 
+ 7,90 


Le dichlorure ne peut être préparé sous une forme pure; il présente un point 
d’ébullition sous 15 mm voisin de 150°. 

La diamide séparée après action de l’ammoniaque sur l’ester est recristallisé 
dans le benzène : 


F - 186*-186* I«U - + 10,70 («U - + 9,46 (eau, C - 4 0/0) 


Sur certains composés acétyléniques alicycliques actifs ; par M. Mousseron. 


Il existe peu de représentants acétyléniques actifs; aussi nous nous sommes 
attachés à préparer quelques carbureq alicycliques à triple liaison. 

Le méthyl-3-cyclohexyl propyne actif, produit de départ, a été obtenu selon la 
technique indiquée par Bourgubl (Ann. Chim. (10), 1925, 3, 231) par action de 
l’amidure de sodium sur le méthyl-3-cyclohexylbromopropène, lui-même préparé 

Î ar addition de dibromo-2.3-propène au méthyl-3-cnlorocyclohexylmagnésium. 
I est rappelé que les méthyl-3-chlorocyclohexanes stéréoisomères sont obtenus 
par action de l'acide chlorhydrique ou du pentachlorure de phosphore sur le 
méthyl-3-cyclohexanol (M. Mousseron et R. Granger, C. i?., 1938, 206, 
1486); les carbures alieycliques stéréoisomères sont eux-mêmes séparés tota¬ 
lement par distillation fractionnée avec une colonne de 1 m 50 de hauteur. 

Par sodation et méthylation & l’aide du sulfate de méthyle on obtient le méthyl-3- 
cyclohexyl-3-butyne; ce dernier chauffé à 160° en présence d’amidure de sodium 
selon Bourguel conduit au carbure acétylénique vrai. 

Nous réservons la lettre A aux composés provenant du dérivé chloré issu de 
l’action de C1H et présentant vraisemblablement la structure cis, la lettre B corres¬ 
pondant à l’autre stéréoisomère. 


Méthyl-8-cyclohexyl 

Méthyl-8-cyclohexyl 

Méthyl-8-cyclobexyl 

Méthyl-8-cyclohexyl 

Méthyl-8-cyclohexyl 


Eh» 

propyne A.. 74* 

propyne B.. 78* 

butyne A.. 94* 

butyne B.. 98* 

butyne B.. 92* 


dm n£> 

0,860 1,4606 

0,847 1,4586 

0,856 1,4686 

0,852 1,4654 

0,850 1,4678 


- 8,85 1,188 

- 4,72 1,188 

-11,87 1,189 

- 6,71 1,189 

- 7,74 1,188 


U nous a été possible de séparer le méthyl-3-cyclohexyl-butynoIque B actif 
par sodation à l’amidure de sodium du méthyl-3-cyclohexyl propyne B et carbo¬ 
natation; les esters méthylique et éthylique ont également été isolés; signalons 

3 ue le cblorocarbonate d'éthyle agissant sur le dérivé sodé du carbure conduit 
irectement à l’ester éthylique. 



Eb M 

dm 

"F 

l*Iiw 

(«1n« 

Méthyl-8-cydobexylbutynolque . 


0,970 


•6,68 

-7,68 

Ester méthylique. 

160* 

0,982 

1,4761 

-6,06 

-6,92 

Ester éthylique. 

166* 

0,966 

1,4751 

-6,26 

-6,00 
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De même à partir du méthyl-3-cyclohexyl-a-butyne B, on peut isoler ie méthyl- 
3-cyclohexylpentynoate de méthyle: 

du - 0,986; ri» - 1,4780; («],„ - — 8,31 ; («]«. - — 9,47 


Séance du 21 février 1942. 


Présidence de M. Chambon, président. 

Recherches sur le penlanelriol-l .3.b ; par R. Paul. 

La préparation de ce triol à partir de la pyrone-4 (cf. L. Blanchard et R. Paul. 
C. R., 1935, 200, 1414), a été améliorée en utilisant la technique de Descudé pour 
l’ouverture des liaisons oxydiques. 

La pyrone-4 est d’abord hydrogénée en époxy-1.5-pentanol-3; cet époxy-alcooL 
traité par le chlorure d’acétyle et le chlorure de zinc dans les conditions exposées 
à propos de la préparation des tri ois-1.4.5 (R. Paul, Bull. Soc. Chim., 1941, 8, 
911) réagit seulement par sa fonction-alcool, en donnant 1* ester acétique de Cépoxy- 
l.S-penlanol-3. 

(Eb«: 86*-87» DfJ - 1.070 N|* - 1.44059) 

La rupture de la liaison oxydique ne se fait régulièrement que vers 140°; on 
obtient alors le diacétate du chloro- 1-penlanediol-3.6. 

(Eb«: 161M62* Dfg - 1.1481 N» - 1.44451) 

L’hétérocycle est donc plus stable dans l’époxy-1.5-pentanol-3 que dans son 
isomère: l'époxy-1.4-pentanol-5; mais cette augmentation de stabilité doit être 
Imputée uniquement à l’introduction d'un hydroxyle dans le noyau, et non â 
l’agrandissement du cycle puisque tétrahydropyranne, méthyl-«-tétrahydropyranne. 
tétrahydrofuranne et méihyltétrahydrofuranne réagissent avec une égale facilite 
sur le chlorure d’acétyle. 

Du chlorodiacétate précédent, on passe aisément au biacétale du penlanetrioi- 

(Eb„: 166M57* D|J - 1.124 N» - 1,48978) 

par action de l'acétate de potassium à 150*. L'alcoolyse de cette triacétine au moyen 
du méthanol (à 1 0/0 de C1H) conduit au pentanetriol-1.3.S. 

(Ebu: 190* DJb - 1.141 N» - 1.47495) 

Le rendement en triol, compté à partir de la pyrone initiale est de 72 0/0. 

Du point de vue analytique, ce triol se différencie très nettement du glycérol 
et des autres trlols linéaires en C», au moyen des réactions de Denigès (cf. Delabv. 
Ann. Chimie (9), 1923,19, 275) : avec la codéine, l’acide salicyftque et le galaeol. 
on obtient une même coloration brun clair. 


Sur le comportement biologique de Chomocgstéine. 

Continuant un ensemble de recherches sur le métabolisme du soufre, MM. C. Fao- 
magbot et P. Dbbnuellb ont étudié le comportement de l’homocystéine vis-4-vis 
d’une série de systèmes biologiques (bactéries, désulfurase du foie, organes broyés) 
en anaérobiose. Us ont pu observer qu’avec les bactéries utilisées, alors que la 
cystéine donne naissance aux quantités habituelles de SH», l’homocystéine m 
donne lieu à aucun dégagement appréciable de ce corps; mais en revanche, avec 
les différents organes des animaux supérieurs (chien, rat), l’homocystéine donne 
lieu à une formation importante de SH,. La comparaison du comportement de 
l’homocystéine et de la cystéine vis-à-vis de mêmes organes et de préparations 
fermentaires différentes obtenues à partir de mêmes organes, montre que le ferment 
qui décompose l’homocystéine avec formation de SH, diffère de la désulfurase 
agissant sur la cystéine. 

Il s’agit donc ici d’une homocystéine-désulfurase susceptible de fonctionner 
indépendamment de la cystéine-désulfurase. 

Les auteurs indiquent l’intérêt que peuvent présenter ces différentes réactions 
pour expliquer, entre autres choses, la transformation de la méthionine en cystéine, 
qui a lieu couramment chez les animaux supérieurs. 
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Action de l’iode »ur le» tel» organique» de Vargent et du mercure ; 
par M. Lbmarcbands ei M u ® D. Saunier. 

Une méthode indirecte de préparation des iodoxydes, composés d’addition de 
l’iode trouvés et décrits par nous (thèse 1939), est possible par l’action de l’iode 
sur les benzoates d'argent et de mercure, ainsi que sur les acétates de ces métaux. 

La réaction de l'iode sur le benzoate d’argent au sein du benzène anhydre a été 
étudiée par M. Ch. Prévost et ses élèves (1933-1941) en vue d’obtenir un complexe; 

(C.H.CO.). Agi 


utilisé comme agent de synthèses organiques. Nous avons opéré dans d’autres 
conditions et étudié la réaction à un autre point de vue. 

En maintenant le benzoate d’argent dans la vapeur d’iode à 45°, on obtient un 
solide pulvérulent, amorphe, jaune, stable à la température ordinaire, de formule: 

C.H.CO. Agi 

Ce corps oxyde la solution chlorhydrique d’iodure de potassium l'iode libéré 
est égal a l’iode fixé sur le benzoate. 

A 90® il se décompose en anhydride benzoïque caractérisé à l’état d'acide recueilli 
sous forme cristallisée, et en iodoxyde Ag.OI. caractérisé par les propriétés décrites 
dans notre thèse. 

2 C.H.CO.Agl » (C*H,C0)*0 + Ag.OI. 

la quantité du corps Ag.OI, recueilli est celle prévue par cette équation. 

L’acétate réagit de même, mais la dissociation accompagne la fixation, et on 
recueille directement à 40® le composé Ag.OI,. 

Tout se passe comme si dans le sel C.H.CO^Ag, considéré comme provenant de 
l’addition de l’anhydride à l’oxyde basique(C,H,C0),0, Ag.O,il y avait combinaison 
interne de l’iode à Ag.O, l’anhydride pouvant dire déplacé. Même mécanisme 
pour l’acétate. 

Les sels de mercure réagissent de façon identique, mais on recueille HgOI, 
mélangé des produits de sa dissociation qui a lieu 6 plus basse température que pour 
Ag.OI,. Les composés intermédiaires (CH.C0 1 ),HgI. et (C.H.CO,), Hgl, ont été 
isolés. 

Des essais de généralisation avec les formiates et avec les sels: benzoates et 
acétates de plomb, de potassium et de sodium sont en cours. 


Société chimique de France. Section de Lyon. 


SÉANCE DU 28 MARS 1942. 


Pré»idence de M. Chambon, prieident. 

M. J. Lichtbnbbrgbr annonce à la Section le décès de M. Battboay, ancien 
directeur de l’École Supérieure de Chimie de Mulhouse, et retrace la carrière 
scientifique du défunt. 


Sur le» groupe» actif» de la cyetiine déeulfurate. 

Continuant ses recherches sur la cystéine désulfurase, M. Fromaqbot, en colla¬ 
boration avec M. Grand, a étudié l’inhibition de la cystéine désulfurase par une 
série de substances diverses; parmi celles-ci, les réactifs caractéristiques du grou- 

f iement cétone présentent une action extrêmement intense à des concentrations 
rès faibles, de l’ordre de 10~* M. 

D'autres substances, comme les acides a-hydroxy, les acides aminés et notamment 
la sérine, exercent également une action inhibitrice très marquée. 

Discutant la signification de ces phénomènes, les auteurs montrent qu'Us- 
permettent de conclure à l’existence, dans la cystéine désulfurase, de trois groupes 
actifs et adjacents : CO, COO~, NH, + , par l’intermédiaire desquels se fait l’union 
entre la cystéine et le ferment. Cette union implique, très probablement, la formation 
transitoire d'un dérivé du type thiosemiacétal. 
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Sur P iso-undécy lamine. 

m 

MM. Dœuvre et J. L. Courtois ont préparé cette amine, oui est l’amino-2- 
undécane, en appliquant à la méthylnonylcétone la réaction de Leuckart, c'est-i- 
dire l’action du lormiate d’ammonium. Ce sel employé en excès (4 fois la quantité 
théorique), est chauffé avec la cétone pendant plusieurs heures vers 180°; le dérivé 
formylé oui s’est formé est hydrolyse & l’aide de C1H. L’amine primaire, libérer 
par un alcali, correspond à un rendement de 40 0/0 environ. Elle présente les 
constantes ci-après : 

Eb u "" 104°; D|5 « 0,792; nU.B — 1,4388; tension superficielle n? “■ 28,6 dyn/cm 

Cette amine manifeste une activité capillaire marquée; dissoute à très faibfe 
concentration dans l’eau elle en abaisse fortement la tension superficielle: pour 
une concentration de 0,06 0/00, Yi* — 49 dyn/cm; pour 0,24 0/00, Yn = 31 dyn cic 

Le chlorhydrate de l’amine possède une activité capillaire moins accentuée: 

{ >our une solution aqueuse de concentration égale à 1,5 0/0, yi» = 29 dyn/cm; 
'addition de C1H libre à la solution de chlorhydrate augmente même très légèremect 
la dépression de la tension superficielle. 
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Marcel DELÉPDB et Antonio SOSA 
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N° 86. — Dédoublement du dl-^-métbozy-phényl-l butanol-3 en ses 
composants optiquement actifs. Identification du stéréo-iaomère lévo¬ 
gyre avec le métnylbétuligénol; par MM. Marcel DELÉPDiE et Anto¬ 
nio SOSA (24.4.42). 


Dans un travail précédent relatif à un glucoside de Belula alba L, le béiuloside, 
l’un de nous (6) a été amené à faire la synthèse de la série complète des alcools 
secondaires p-méthoxy-phényl-butyliques racémiques, en vue de Axer la consti- 
tituon de l’aglycone' (béluligénol) dudit hétérosiae. L’éther monométhylique du 
bétuligénol (mithulbiluliginol) étant l’isomère gauche de l’un de ces alcools, le 
p-métnoxy-phényl-1 butanol-3 (III), nous avons tenté et réalisé le dédoublement 
optique de ce dernier carbinol racémique de synthèse. 

La préparation du df-carbinol (111) débute avec celle d’un corps bien connu, 
l’anisajacétone (I); cette substance est ensuite hydrogénée: 


CH. °<3 CH. 

Anisalacétone (I) 


+ H. 

CH.CO.CH.->~ CH,< 


V 


+ H, 

CH. CH, CO. CH.- y 


Anieylacétone (II) 





%1 2 3 4 

1} CH, CH. CH (OH). CH 


7 




p-Méthoxy-phényl-1 butanol-3 (III) 


Si l’anisalacétone contient de la dianisalacétone (IV), ce qui arrive si elle n’a pas 
été purifiée par distillation, il se produit pendant l’hydrogénation deux autres 
corps, la dianisylacétone (V) et le dianisylisopropanol (VI) : 



Dianisalacétone (IV) 
(Jaune) 



Dlanisylaeétone (V) 
(Léger reflet Jaunâtre) 


+ H, 


C H.O^ %CH,CH. 


_ ^>CH(OH) 


CH.O ^ % CH»CH| 


Dianisylisopropanol (VI) 
(Incolore) 


Dans cette série, on peut constater l’apparition de la couleur par remplacement 
du groupe CH(OH) par le chromophore CO (dianisylacétone), puis son renforce¬ 
ment par l’introduction des doubles liaisons conjuguées (dianisalacétone) (*). 
Indiquons que le stade intermédiaire (V) n’a pas été atteint par hydrogénation, 
mais par oxydation du dianisylisopropanol (VI), ce qui permet d’isoler la diani- 
sylacétone pure. 

Le d/-p-méthoxy-phényl-l butanol-3, une fois obtenu, est dédoublé en passant 
d’abord par son ester phtalique acide C t .H M 0. (VII): 

CH.O.C«H*'CH.. CH^CH(OH). CH.+ Ocj^COL - 

ÇH.O-CJI..CH..CH,.CH(CH,).O.CO.C«H«-CO,H (VII) 

(*) Quoique nous n’ayons pas étudié le phénomène de réversibilité chromatique, la 
dianisalacétone constitue peut-être un cas de phototropie: en effet, exposée à la lumière 
elle devient de couleur orangée et le point de fusion reste inchangé. Il est frappant de consta- 

(C.H.).C : C.CO 

ter une architecture moléculaire rappelant celle du triphénylfalgide I >0 

(C,H,)H.C:C.CO 

où Stobbe (1908) avait si bien étudié cette intéressante propriété photochimique décou¬ 
verte par Marckwald en 189V. 
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lequel est combiné avec une base active (brucine) qui sépare, avec un très bon 
rendement, l’isomère droit (peu soluble) du gauche (très soluble), Ci«H w Ot, 
C m Hi«0«Ni (VIII). La purification du diastéréo-is'omère le moins soluble est une 
opération très aisée par recristallisation dans l’acétone. Par déplacement de la 
brucine de son d-sel, nous avons obtenu le d-phtalate acide correspondant et, par 
saponification de celui-ci, le p-méthoxy-phényl-1 butanol-3 dextrogyre. 

L’inverse optique, le carbinol gauche, correspondant au produit naturel a été le 
plus difficile à préparer à l'état pur. C'est ainsi qu'ayant voulu le séparer sous forme 
d'un ester phtalique alcololdique cristallisé nous avons échoué avec la cincbonine 
et la quiniaine (dextrogyres); ces bases ne nous ayant rien donné, c'est finalement 
la /-éphédrine qui nous a servi : le sel de /-éphédrine du phtalate gauche, C lt H M 0«, 
Ci,H„ON (IX) (diastéréo-isomère le moins soluble) se dépose à l’état cristallin et 
on peut le purifier sans trop de peine, dans l'acétate de méthyle contenant 15 0/0 
de CH,OH. De là, on passe à l'ester phtalique gauche puis au /-carbinol, comme 
dans le cas de l’isomère droit. 

On a aussi préparé les phénylüréthanes des carbinols racémique et actifs. 

Ce dédoublement optique du d/-p-méthoxy-phényl-l butanol-3 nous a donc 

[ >ermis d’établir d’une façon absolue l’identité du stéréo-isomère gauche et de 
’éther méthylique du bétuligénol naturel, fait qui a été confirmé par l’identité 
optique des uréthanes et par le point de fusion du mélange. 

Au cours de cette note nous donnons une technique améliorée pour la synthèse 
de l’anisalacétone ; on y trouvera aussi la préparation et description de plusieurs 
autres substances dont la plupart ont été obtenues pour la première fois. 

Nous avons rassemblé les constantes des principaux corps dans un tableau. 

Partis expérimentale 

Anisalacitone (1). — Ce corps a été préparé pour la première fois par Einhorn et 
Grabfleld (4) suivant la méthode que Claisen (2) avait utilisée auparavant pour 
la synthèse de la benzylidène-acétone. Quelques modifications ont été apportées 
par plusieurs auteurs au mode opératoire initial (6, p. 102) mais, malheureusement 
le rendement n’a pas toujours été très bon, à cause, en particulier, de la formation 
de dianisalacétone. 

Nous avons étudié l’influence de quelques facteurs (température, temps, concen¬ 
trations) sur la marche de la réaction et, après quelques tâtonnements, voici la 
technique qui nous a permis d’augmenter le rendement tout en simplifiant les 
manipulations (* (**) ). Sur un mélange d’aldéhyde anisique (1 mol. » 136,1 g) + pro- 
panone (3 mol. = 220 cm») + eau (100 cm»), refroidi vers — 5°, on verse peu A 
peu 50 cm* de HONa 2n, dans l'espace de 3 heures (agitation interne) en laissant 
monter doucement la température jusqu’aux environs de 20°; l'anisalcétone se 
dépose ainsi dans le mélange réactionnel. On agite ensuite le tout dans une machine 
à secousses pendant 4 heures, à la température du laboratoire (20®|. Après addition 
de 500 cm» d’eau, on filtre, lave et essore, puis l’anisalacétone est desséchée dans le 
vide, sur Cl t Ca. Le produit ainsi directement obtenu (Rendement » 96 0/0) fond 
à 71-72®. 

Si l’on veut une anisalacétone tout à fait pure on la distille sous pression réduite 
avec cristallisation éventuelle dans CII.OH : P. F. = 74®-74®,7. — Dans la fraction 
de queue on trouve la dianisalacétone (6 0/0 environ). 

Dianisylisopropanol (VI) : C lf H„0, (300,38). — Cet alcool a été obtenu par 
hydrogénation catalytique, en présence de nickel Raney, de la fraction de queue 
de l'anisalacétone distillée. Le carbinol passe vers 270®-276® sous 12 mm. Recris¬ 
tallisé dans éther de pétrole -f alcool méthylique (I : 1), il se présente en belles 
aiguilles blanches, dont le point de fusion est de 79®,5-80® (bloc Maquenne et tube 
capillaire, corr.). Cette substance est identique à celle issue de l'nydrogénation 
de la dianisalacétone pure : mêmes points de fusion de chacun de ces corps et du 
mélange; on a indiqué F = 80-81,05 (7). 

Poids moléculaire (microcryométrie dans le camphre): Tr. 305; cale. 300. 

Analyse. — Tr. 0/0: C - 75,4, H = 7,9. Cale. 0/0: C - 75,97, H - 8,05. 

Le dianisylisopropanol réagit à froid avec le chlorure d’àllophanyle. 

Allô p ha na le (CH t OC,H..CH I CH I ).CHO.CO.NH.CO.NH 1 =C il H t ,O i N t (386,42). 
— Après deux recristallisations dans l’alcool à 95% ce dérivé se présente en forme de 
fines aiguilles microscopiques incolores, fondant à 136® (bloc) et à 137® (corr. t t. 
cap.). — Azote (microkjeldahl) : trouvé 7,3 0/0 au lieu de 7,25. 

Dianisylacilone (V) : C„H n O t (298,36). — Cette cétone pourrait être préparée 
par hydrogénation ménagée de la dianisalacétone en arrêtant la fixation à deux 
molécules d’hydrogène (* *), mais nous avons préféré l'obtenir par un moyen inverse : 

(*) Voir par exemple: Organic synthèses , 1923, 8, 17. 

(**) Ce corps avait été déjà préparé par Borsche (1) en hydrogénant la dianisalacétone 
m présence de Pd colloïdal, mais le produit ainsi obtenu par cet auteur ne devait pas être 
tout à fait pur. 
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l'oxydation chromique de l’alcool correspondant (VI). Celui-ci (1,& g) dissous dans 
du benzène (10 cm') est agité à la température ordinaire avec 10 cm* d’une solution 
aqueuse d’anhydride chromique à 10 0/0:1a température monte de 17° à 21° 
dans l’espace de 3/4 d'heure. Le mélange est chauffe à 50° pendant 1 heure de plus, 
sans arrêter l'agitation. Après acidification avec C1H (1: 4) et épuisement à l'éther 
on lave la solution éthérée avec HONa n/20, puis à l’eau. Après dessication, filtra¬ 
tion et évaporation de la sol. éthérée, on recueille 1,2 g de dianisylacétone que 
l’on recristallise dans l'alcool à 95®,5. Belles paillettes, d'un léger reflet jaunâtre, 
fondant à 55° (bloc) et 55,9®-56,4® (corr., t. cap.) (littérature : 52® (1); 54®-55® (7). 

Oxime (CH,O.C,H 4 .CH,.CH,),C : NOH = C„H„0,N (313,38. — La dianisyi- 
acétone réagit à chaud (en milieu potassique) avec le chlorhydrate d’hydroxylamine, 
en donnant une oxime. Fines aiguilles microsc., incolores (recrist. dans l’alcool 
à 80®), fondant à 105® (bloc) et 105®-106® (corr., t. cap.). 

Azote (Kjeldahl), trouvé 4,5 0/0, cale. 4,47. 


dl -p-mélhoxy-phényl-1 butanol-3 (III). 

Cet alcool racémique a été préparé par hydrogénation catalytique de l’anisal- 
acétone (ou de l’anisylacélone) : en premier lieu en présence de Pd (Straus et Grindel 
(7)], puis de Pt-Fe [Faillebin (5)] et dernièrement par l’un de nous (6) en présence 
de nickel Raney platiné ou non, selon les données de Delépine et Horeau (3). Le 
point d’ébullition indiqué par les premiers auteurs est inexact; ils annoncèrent 

S ue le carbinol en question ne donnait pas d’uréthane. Après, on a obtenu deux 
érivés, un acétate et un benzoate, tous les deux liquides. De notre côté l’un de 
nous avait décrit (6) ses caractères physicochimiques les plus importants; il avait 
aussi préparé son phényluréthane et ne l’avait obtenu que liquide (il l’est resté 
pendant trois ans même exposé aux grands froids); nous l’avons enfin eu à l’état 
cristallisé par ensemencement de sa solution méthylalcoolique avec un peu du 
mélange des deux uréthanes optiquement actifs. 

L ’urilhane racémique (recristallisé dans CH t OH à 85 0/0) se présente en aiguilles 
microsc. incolores, fondant à 36®-37® (bloc et capillaire). 

Azote (microkjeldahl) trouvé 4,63 0/0, cale, pour C,,H,iO«N, 4,68. 

Nous avons aussi préparé un nouveau dérivé solide du ctf-carbinol, grâce à l'em¬ 
ploi de la carbimide du biphényle. 

p-Mpfté7!y/uréiAah<CH»O.C,H,.CH*.CH i .CH(OCO.NH.C«H t .C»H,).CH,=C, 4 H i iO»N 
(375,44). — Pour préparer cette substance on a chauffé des quantités équimolécu- 
laires de p-mélhoxy-phényl-1 butanol-3 et de p-isocyanate de biphényle dans le 
benzène, pendant 5 heures à 50®. L’uréthane cristallise dans la solution benzénique 
préalablement filtrée et concentrée. En le faisant recristalliser dans CH t OH on 
obtient des tablettes microscopiques incolores dont le P. F. est de 116® au bloc 
et de 116®-116®,5 (corr.) dans le t. capillaire. — Avec SO«H t conc. ce corps donne 
d’abord une coloration rose, puis cerise, et finalement écarlate. 

Azote (microkjeldahl), 3,75 0/0 au lieu de 3,73). 

Phlalale acide du dl-p-méthoxy-phényl-1 bulanol-3 (VII) : C,,H„0, (328,35). — 
On dissout à chaud 37 g d’anhydride phtalique (1/4 mol.) dans 21 cm* ae pyridine; 
après léger refroidissement de la solution, on y verse 45 g de di-carbinol (1/4 mol.) 
et on chauffe le tout pendant 2 heures sur b.-m. La solution iaune ainsi obtenue 
est ajoutée peu à peu sur du C1H à 20 0/0 mélangé avec de la glace. La couche 
supérieure étant décantée, l’ester phtalique se prend en masse (80 g = 97 0/0) 

{ )ar refroidissement: on le lave, essore et recristallise dans l’alcool à 60®, puis dans 
e sulfure de carbone. 

Le phtalate acide racémique est formé de belles plaquettes hexagonales (au 
microscope), incolores, fondant 6 96® (bloc et t. capillaire, corr.). C’est un corps 
très soluble dans le benzène et dans l'acétate d’éthyle. — Microacidimétrie : P. M., 
325 au lieu de 328. 

Dédoublement du dl -phlalale acide par la brucine. 

32,8 g de l’ester phtalique acide (1/10 mol.) mélangés avec une quantité équimo- 
léculaire de brucine et 90 cm* d’acétone sont chauffés sur b.-m. jusqu’à dissolution 
(environ 1/4 d’heure). Par refroidissement il se dépose 35,4 g (98 0/0 de la théorie) 
d’un produit bien cristallisé et presque entièrement constitué par l’isomère droit. 

Sel de brucine de Pester phtalique du d -carbinol (VIII): C t ,H t ,0,N, (722,79). — 
Le solide isolé dans l'opération précédente a été rincé avec quelques cm* d’acétone 
puis essoré; il est ensuite recristallisé dans 3 parties du même solvant jusqu’à 
pouvoir rotatoire constant (4 recristallisations sont suffisantes, chacune donnant 
96 à 97 0/0 de la matière mise en œuvre). La combinaison pure cristallise en belles 
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aiguilles microscopiques incolores, dont le P. F. au tube capillaire est de 118°(coit.); 
au bloc, fusion instantanée : 137M38®. Ce sel est faiblement hygroscopique : dans 
l’atmosphère du laboratoire et à la température ordinaire (12°), son poids augmente 
de 0,05 0/0 environ, par minute. — L’alcaloïde a été dosé par gravimétrie après 
déplacement par la soude et reprise au chloroforme; brucine trouvée, 53,9 0/0 
(théorie, 54,5). — Pour les pouvoirs rotatoires, voir tableau. 

Ester phtalique acide du earbinol droit (VII) : C,,H„0,. — 1/10 mol. du sel alca- 
loldique précédent (72,3 g) est agité à froid avec 220 cm* de HONa n/2. Après 
filtration on essore et lave le précipité de brucine. Les liqueurs alcalines sont lavées 
avec du CHCl t , puis on libère l'ester phtaiique par addition de 25 cm* de C1H 5n : 
on épuise à l'éther, lave la solution étnérée avec un peu d'eau, desséche sur SO«Na« 
et filtre. Après avoir chassé le solvant nous avons obtenu un liquide incolore, 
inodore, extrêmement visqueux et incristallisable (rendement, 90 0/0 environ). 

Microdosage acidimétrique : P.M., 329 au lieu de 328. Constantes optiques : voir Tableau. 


d-p -milhoxy-phingl-1 bulanol-3 (III) : C n H,,0, (180,23). — La saponification 
du phtalate acide se fait le mieux de la façon suivante : on le chauffe pendant 

I h. 1/2 sur b.-m. avec de la soude 3/4 n, à raison de 12,2 cm* de la solution alcaline 
par gramme d’ester. Après agitation à l'éther, lavage, etc., on obtient un liquide 
visqueux (97 0/0 de la théorie) qui passe totalement à 152*,5-153® (corr.) sous 

II mm. — Le earbinol droit, comme le racémique, est un liquide incolore, peu 
odorant et assez visqueux. — Pouvoirs rotatoires spécifiques du liquide pur, sans 
dilution (/ = 1 dm.). 


l « 589 

578 

546 

486 

+10®,81 

+Il\82 

+12®, 84 

+ 21®,5 



1,67; IM]« - + 19*.48 


Ces pouvoirs rotatoires sont notablement moindres qu’en solution alcoolique; 
voir tableau. 

Le d-carbinol se combine avec l'isocyanate de phényle. 
d -phinylurithanc : CH,0.C,H.CH,.CH t .CH(0C0.NH.C,H.)CH,-:C l ,H„0,N 

Î 299,35). — Ce dérivé se forme déjà à froid, mais il est préférable de le préparer 
i une température voisine de 55*. La séparation de la diphénylurée (formée en 
même temps) par lavage au benzène, selon la technique habituelle, n'étant pas 
applicable dans notre cas à cause de la grande solubilité de l’uréthane dans ce 
solvant, nous avons modifié le mode préparatoire comme suit : on chauffe à reflux, 
à 55®-60®, pendant 2 h. 1/2, 0,65 g du earbinol avec 0,44 g d'isocyanate de phényle 
dans 5 cm* d’éther de pétrole contenant 10 0/0 d’acétone; on filtre à chaud (la 
diphénylurée ne se dissout pas dans ces conditions). L’uréthane se dépose (0,99 g) 
ainsi dans la solution refroidie et il ne reste qu’à le faire cristalliser une fois dans 
un mélange d’éther de pétrole et d’acétone (25 0/0) puis dans CH.OH à 90 0/0. 
Fines aiguilles microscopiques, incolores. — Azote trouvé, 4,60 0/0, calculé, 4,68. 
— Constantes : voir Tableau. 


Dédoublement du d\-phlalate acide par la 1 -iphidrine. 

32,8g (1/10 mol.) de l'esther phtalique-d/ sont mélangés avec 16,5 g de /-éphédrine 
dans 250 cm* d’acétate de méthyle. Le mélange se dissout rapidement et le æl 
d'éphédrine de l’isomère gauche se prend en masse au bout de quelques secondes. 
On chauffe pendant quelques minutes sur b.-m. jusqu’à dissolution. Le produit 
qui se sépare par refroidissement est essoré et recristallisé, jusqu'à pouvoir rota¬ 
toire constant (5 fois environ), le mieux, dans 9 parties d’un mélange d’acétat* 
de méthyle et alcool méthylique (15 0/0) (la perte dans chaque cristallisation est 
de l’ordre de 10 0/0). Le pouvoir rotatoire spécifique passe ainsi d'environ — 40° 
à — 58®,8 pour la raie verte du mercure. 

Sel de 1 -iphidrine de l'ester phtalique du earbinol gauche (IX) : C M H„O.N (493,57). 
— C’est une substance blanche se présentant au microscope en fines aiguilles 
incolores, facilement solubles à froid dans CH ( OH, moins dans C«H,OH et très 

r u soluble dans l'acétate de méthyle, mais soluble à chaud. Ce corps fond 
158*-158«,5 (bloc et tube capillaire, corr.). 

Asote trouvé (microkjeldabl), 2,83 0/0 (théorie, 2,84). Pouvoirs rotatoires : voir Tableau. 

Ester phtalique, earbinol et phinglurithane gauches . — Le mode opératoire pour 
la préparation de toutes ces substances (en partant du sel d’éphédrine ci-dessus) 
a été calqué sur les techniques concernant les combinaisons antipodes respectives, 
sans autre modification que le remplacement du chloroforme par l’éther dans les 
lavages de la solution alcaline de l’ester phtalique (voir l’obtention du d-phlalate 
acide). 

Les caractères organoleptiques et les constantes physiques étudiées, à part le 
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pouvoir rotatoire, sont les mêmes, aux erreurs expérimentales près, que celles 
des inverses optiques correspondants. — Voir tableau. 

l-Ester phtalique. — Microacidimétrie : P.M., 330 au lieu de 326. l-Phényluréthane. — 
Azote trouvé: 4,72 0/0, cale. 4,68. 

Phényturéthane du mélhylbétuligénol (6). — Préparé avec le produit d’origine 
naturelle. Aiguilles incolores (au microscope). 

Azote trouvé, 4,7 0/0 au lieu de 4,63 calculé pour Ci,H m O,N. 

Identité avec ruréthane gauche de synthèse. — II n'y a pas d’abaissement dans le 
point de fusion du mélange (53°). — Constantes, voir tableau. 

Mélange des antipodes (phtalates acides et uréthanes). 

En fondant ensemble, à parties égales, les deux inverses optiques d’une combi¬ 
naison, on doit retrouver le racémique. C'est ce que nous avons fait avec les este» 
phtaliques acides et uréthanes : dans le premier cas, le mélange des deux liquides 
actifs donne naissance à un solide, lequel, après recristallisation dans le sulfure 
de carbone, fond à 96° (dl~e ster), tandis que pour les uréthanes il se produit une 
dépression dans le point de fusion d'une vingtaine de degrés (*) : après recristalli¬ 
sation dans CH,OH le corps font à 36° (<f/-phényluréthane). 

(1) W. Borschb, Ber. dtsch. chem. Gts., 1912, 46, 49. — (2) L. Claisrk, Ber. dtseh. chem. 
Ges., 1881, 14, 2471. — (3) M. Delépinb et A. Horbau, Bull. Soc. Chim. Fr., 1937, (5), 
4, 31. — (4) A. Einhorn et J. P. Grabfibld, Ann. der Chem., 1888, 246, 363. — 
(5) M. Faillbbin, Ann. Chim., 1925 (10), 4, 428. — (6) A. Sosa, Ann. Chim., 1940 (11), 
14, 5 (Thèse Doct. Sc. Phys., Paris, 1939). — (7) F. Straus et H. Grindbl, Ann. der. 
Chem., 1924, 429, 303 et 306. 


N* 87, — Sur les pouvoirs rotatoires de d eux s éries de oomposés 
dérivant du camphre droit; par J. VÈNE (20.4.42). 

La formation d’un cycle de lactone ou d'anhydride, accolé au cycle principal, diminue 
fortement en valeur algébrique le pouvoir rotatoire des acides-alcools et des diacidee A 
noyau camphocéane dérivés du camphre droit et donne naissance & des composés lévogyres. 


Dans une publication antérieure, nous avions fait la remarque que toutes les 
6-campholides monosubstituées, de formule générale (i) (R pouvant être C a Hta+i, 
C,H„ CH,.C,H,, COOH, CN, CONH t ) et dérivant du camphre droit, possédaient 
un pouvoir rotatoire négatif, tandis que les acides-alcools (II), qui dérivent de 
ces campholides par addition d'une molécule d'eau ouvrant le cycle lactonique, 
possédaient un pouvoir rotatoire positif. 


(I) 


CH,-CH—CO 

h,c.<Lch, > 

CH,- i- —CH-R 

ilH, 


(il) 


CH, CH—COOH 

] HtC.d.CH, 

CH-i-CHOH.R 




Nous avons depuis préparé de nouveaux corps de ces types, auxquels cette 
remarque peut également être appliquée. Nous avons alors cherché à savoir si 
cette influence de la cyclisation par formation de lactone (élimination d'une 
molécule d’eau entre fonctions acide et alcool liées au noyau camphocéane*) était 
générale; nous avons de même cherché quelle était l'influence d’une cyclisation 

! )ar formation d’anhydride (élimination d'une molécule d’eau entre les deux 
onctions acides) sur le pouvoir rotatoire des diacides à noyau camphocéane non 
substitué ou substitué. 

Le tableau d’ensemble des pouvoirs rotatoires actuellement connus de ces acides- 
alcools ou diacides et des lactones (campholides) ou anhydrides correspondants, 
que nous avons dressé, est donné ci-dessous (tableau I); sur une même ligne hori¬ 
zontale ont été placés les composés qui se correspondent; sauf indication contraire, 
le solvant utilisé a été l'alcool éthylique. 

On voit ainsi que la règle suivante peut être énoncée : 

(*) On arrive au même racémique final en mélangeant l'uréthane du produit naturel 
avec l’antipode synthétique. 

(*) Adoptant la proposition de Bredt, nous appelons camphocéane le noyau C,Hi, déri¬ 
vant du triméthyl-1.2.2-cyclopentane et figurant dans la formule du camphre. 
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Tableau 1. 


Réf. 

bibl. 

Composé 

Pouv. 
rot. [«]„ 

Réf. 

bibl. 

Composé 

Pouv. 
rot. [«]„ 

(1) 

r u .CH.OH 

u*h,*<. C qq H 

+ 56* ,8 

(2) 

C^»<c&*> 0 

— 20»,2 


Ac. «-hydroxyn-campholique. 


o-Campbolide. 


(1) 

r H ^COOH 

+ 54«,8 

(2) 


+ 40»,7 

Ac. p-hydroxy-p-campholique. 


p-Campholide. 


13) 

/i y ^COOH 
. ^* H,, <CHOH. CH, 

+ 61*,2 

(3) 

CO 

CJ1,/ )o 

— 47»,7 


Ac. j-méthylhydroxy- 
p-campnolique. 



CH. CH, 

p-Méthyl-p-campholide. 



r> tt ^COOH 



CO 


(3) 

+ 33\3 

(3) 

c#*/ yo 

— 81*. 6 


Ac. p-éthylhydroxy- 



CH.CJi, 



p-campbolique. 



p-Etbyl-p-campholide. 



r u ^.COOH 
t, » H »*<CHOH.C,H t 



CO 


(3) 

+ 20°,4 

(3) 

CA/ ^>0 

CH. C,H, 

— 65*,9 


Ac. p-propylbydroxy- 





p-campholique. 



p-Propyl-p-campholide. 



/. ii .,COOH 
° ,tll * < CHOH.C,H, 



CO 


(3) 

+ 70»,4 

(3) 

CA,( )>o 

— 52»,6 


Ac. p-butylhydroxy- 
p-campholique. 



CH.C.H, 

p-Butyl-p-camphollde. 






CO 


(3) 

c> U ^COOH 

Ac. p-phénylhydroxy- 
p-campholique. 

+ 82»,9 

(3) 

yo 

Cti.CJkU 

p-Phényl-p-campbolide. 

— 31»,7 
(CH Cl.) 


ç* »* ^,COOH 
^*Mj«<CH OH. CH,. CfH, 



CO 


(3) 

+ 2’,7 

(3) 

c,H,y yo 

CH. CH,. C«H, 
p-Benryl-p-campholide. 

—146»,0 

Ac. p-bensylhydroxy- 
p-campholique. 





CO 


<4) 

f> ti _^-COOH 
0 #Mm <CHOH.COOH 

+ 10*,8 

(4) 

CA/ >0 

— 77*,8 


Ac. p-carboxyhydroxy- 
p-campbolique. 



CH.COOH 

B- Car boxy-p-campho lide. 






CO 


(4) 

C«Hm<cHOH. CONH, (C ïi, 2 ëô®H) 
Ac. p-amidobydroxy- 

(4) 

C *»‘< y ° — 73»,5 

CH. CONH, (CH,CO»Hi 


p-camp ho U que. 



B-Carboxamide-p-campbolide. 

(5) 

t '* H »'<CHOH. CH.COOH 

+ 30* ,9 

(5) 

CO 

ca/ yo 

— 45%9 


CH, 

Ac. p-propylolquer- 



CH. CH.COOH 





<1h. 



p-hydroxy-p-campholique. 



B - Prop y lolquer P-campholide* 

(6) 

r» u ^COOH 

t'«H„<cooH 

+ 49»,7 

(7) 

c » H »«<co > 0 

— 7*,7 
(CJH.) 


Ac. d-campborique. 



Anhydride dcamphorique. 

(8) 

pu p. _^COOH 
C^f u Br < COOH 

<") 

+ 39»,3 

(8) 

CJB,.Br <gg>0 - 2»,8 

(-) CU (CH,. CO. CH, 


Ac. «-bromocampborique. 



Anhydride «-bromocam- 
phorique. 


<9) 

C H T>r ^COOH 

c^i M Br^< COOH 

+ 40»,8 

(8) 

C«H w Br <gg>0 - 87«,4 

<«) (CH..CO.CH,) 


Ac. «-bromocampborique. 



Anhydride «-bromocamphorique. 
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Tableau II. 


Réf. 

bibl. 


Composé 


Pouv. 
r ot* 1«1 d 


(10) C,H,«<cobH OOH + 60 *’ 4 
Ac. ■•homocampborique. 


(U) 


p ii OOH 

COOH 


+ 27°, 2 


Ac. p-homocamphorique. 


(11) C^*mCcH,.CH, COOH + 38 ** 1 

Ac. «-carboxycampho- 
céane-f-propion iqu e. 


(11) CA^ch^I C00H 

Ac. «-carboxycampho- 
céane-p-a crylique. 



Composé 


Pouv. 
rot. {.], 


(11) C.H,/ No -68M 

CH. CH,. COOH (CHrf)H) 

Ac. p-campholideacétique. 

CO 

(II) C,H lt / ^>0 — 92»,2 

CH.CH.COOCA 

p-Campbolideacétate 

d’éthyle. 


(6) C,H u Br <co>° — «\1 

(w) ou (CHC1.) 

Anhydride-w-bromocam- 

rique. 

(12) CA.Br, <c2>° — 31**® 

(w,«) (CHC1.) 

Anhydride-w-«-dibromo- 

camphorlque. 


(12) CA.C1 Br <S2>0 — 26M 

(w) («) C0 (CHCl.) 

Anhydride w-chloro- 
«-bromocam pborique. 


' Le pouvoir rotatoire d'une lactone ou d'un anhydride à noyau eamphocéane, substitué 
ou non par des élément» halogène» et issu du camphre droit, est inférieur en valeur 
algébrique à celui de Vacide-alcool ou du diacide dont il dérive. 

Cette règle ne comporte pas actuellement d’exception. 

S’il n’est pas possible d’exprimer une relation quantitative précise entre les 
pouvoirs rotatoires de deux composés correspondants, sans ou avec cycle de lactone 
ou d’anhydride, on peut néanmoins remarquer que, dans plus de la moitié des cas, 
la différence entre les deux pouvoirs rotatoires est comprise entre 75° et 125*, 
par conséquent est de l’ordre de 100°; dans les autres cas, sauf pour la 6-campholide 
et l’acide-alcool correspondant, elle n’est pas inférieure & 42°, ni supérieure à 146°. 

On voit également que, pratiquement, les acides-alcools et les diacides, corps 
présentant le seul cycle eamphocéane, ont des pouvoirs rotatoires positifs ta noua 
que les lactones (campholides) et les anhydrides, qui présentent un cycle accolé 
au cycle eamphocéane, ont des pouvoirs rotatoires négatifs. Seule toutefois, la 
0-campholide non substituée possède un pouvoir rotatoire positif, mais, confor¬ 
mément 6 la règle exprimée ci-dessus, ce pouvoir rotatoire est inférieur & celui de 
l’acide &-hydroxy-6-campholique dont elle dérive. 

Nous donnons ci-dessus (tableau II) la liste des pouvoirs rotatoires actuel¬ 
lement connus des diacides d’une part, des anhydrides d’acides ou des campho¬ 
lides d’autre part, qui ne figurent pas dans le tableau I : ou bien les composés qui 
correspondraient 6 ces corps par enlèvement ou addition d’une molécule d’eau 
n’ont pas été isolés ou bien leur pouvoir rotatoire n’a pu être encore mesuré. Les 
composés figurant au tableau II, comme ceux qui figurent au tableau I, sont 
lévogyres ou dextrogyres suivant qu’ils possèdent ou non un cycle de lactone ou 
d’anhydride dans leur molécule. 

Ainsi, l’absence ou la présence d’un cycle de lactone ou d’anhydride exerce une 
influence déterminante sur le signe du pouvoir rotatoire des composés du type 
envisagé. 

(1) F. Salmon-Lboaonbur et J. Vbnb, Bull. Soc. Chlm., 1987, 4, 448. — (2) J. Vins, 
Mesures inédites. — (8) J. Vènb, Ann. Chlm., 1988. 10, 194 et sq.— Thèse Paris, 1988, 
18 et sq. — (4) J. Vbnb, Ann. Chlm., 1988, 10,246 et sq. — Thèse Paris, 1988,65 et sq. — 
(5) F. Salmon-Lboaonbur et J. Vènb, Bull. Soc. Chlm.. 1940, 7, 868. (Les mesures de 

B ouvoir rotatoire sont inédites.) — (6) Aschan, Ann. Cnem., 1901, 810, 210. — (7) D« 
Iontgolfibr, Ann. Chlm., 1878, 14, 86. — (8) Arkstrono et Lowry, J. Chem. Soc., 
1902, 81, 1467 et sq. — (9) Kippino, J. Chem. Soc., 1896, 09, 926. — (10) Hallbr, C. A., 
1896, 188, 448. — (11) F. Salmon-Lboaonbur, Bull. Soc. Chim., 1932, U, 807 et sq. — 
(12) Kippino, J. Chem. Soc., 1899, 75, 180 et sq. 

(Faculté des Sciences de Rennes. Laboratoire de ahiraie). 
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N* 88. — Contribution à l’étude de* charbons naturels. 

Eaaaia de fractionnement d’une bouille; par O. BOUILLOUX (30.3.42). 

Les charbons naturels sont des composés organiques fort complexes et qui passent, en 

Ï énéral, pour insolubles dans tous les solvants, au même titre que l’élément carbone avec 
ique! on a souvent trop tendance à les confondre. 

Néanmoins, quelques auteurs ont signalé une solubilité, partielle tout au moins, des 
charbons dans certains solvants organiques, sans parler ici des tourbes et des lignites qui 
sont fortement solubles dans les alcalis aqueux à cause de leur richesse en acides humiques. 

Par l'essai de différents solvants, nous avons pu établir une méthode de séparation de 
la bouille en deux ou trois fractions que nous allons étudier. 


Le fractionnement de la houille est intéressant car il sépare la matière charbon¬ 
neuse en plusieurs produits que l'on peut étudier à part et attribuer à chacun le 
rôle qui lui revient dans les propriétés finales du charbon. 

De plus, l’étude des relations chimiques et des transformations possibles des 
diverses fractions peut permettre de formuler quelques hypothèses sur le mode 
de formation des charbons dans la nature, comme nous le verrons plus loin. 


Choix des solvants. 


Quand on parle de ■ dissoudre • le charbon, il n'est question, en réalité, que de 
suspensions colloïdales, et non de vraies solutions, les charbons étant essentielle¬ 
ment des corps amorphes comme les substances humiques auxquelles ils sont 
apparentés. 

Néanmoins, les houilles se différencient des substances humiques par leur moindre 
richesse en carboxyles, qui ne leur permet pas d’être peptisées par les solutions 
alcalines, et aussi probablement par leur poids moléculaire et leur degré de polymé¬ 
risation plus élevée. Les solvants usuels : hydrocarbures, alcools, esters, n’enlèvent 
rien à la houille, ou tout au moins, pas de produits charbonneux, car ils peuvent 
dissoudre des résines. Les solvants qui peptisent la matière charbonneuse en se 
colorant en brun ou en noir, sont rarissimes. 

Piettre (1) a effectué l’épuisement de la houille par la pyridine et fl a séparé une 
substance peu azotée, voisine de l’humus. 

G. Schmitt (2) préconise comme solvant des charbons un mélange à parties 
égales d'acétone et de gaz sulfureux liquide, dont on peut augmenter le pouvoir 
solvant en opérant à chaud et sous pression. La fraction dissoute ne dépasse pas 
malgré tout quelques 0/0. 

Soum et Podbreznik (31 emploient le phénol à chaud, qui est un agent énergique 
de solubilisation et de depolymérisation. 

Pearson (4) utilise la solubilité des divers constituants des charbons dans la 
pyridine pour les classer en « ultrahumines ta, 3 ou y. 

Récemment, Gillet (5) a étudié un autre mode de solubilisation de la houille 
par l’emploi d'un solvant agissant à haute température : l'huile anthracénique 
qui dissout plus de 90 0/0 de la houille utilisée par l’auteur, en agissant 1/4 d’heure 
à 410° ou 2 heures à 350°. L’auteur fait de nombreuses remarques sur la vitesse 
de dissolution qui est fonction de la température, du temps, de la présence d'impu¬ 
retés, telles que : eau, sels métalliques, acides gras, C1H, et de la nature du récipient 
Il constate en outre que certaines portions ne sont que passagèrement solubles et 
reprécipitent au bout d’un certain temps. De plus, les phénomènes d’oxydation 
sont intenses à ces températures élevées. La solution colloïdale obtenue précipite 
par la plupart des solvants organiques. 

Ce dernier mode d’extraction solubilise une fraction importante de la houille, 
alors que les solvants de basse température n’extrayent qu’une portion relative¬ 
ment faible. 

Nous avons essayé de réaliser un fractionnement basé sur la combinaison de 
ces deux groupes de solvants. 

A la liste précédente, on peut ajouter des solvants tels que : l’alcool benzylique 
à l’ébullition (206°), la paraffine à 380°, les phtalates alcooliques au-dessus de 
300°, les esters phosphoriques triarylés à 350°, la diphénylamine à 310°, mais leur 
pouvoir solvant reste toujours assez faible. 

L'acide benzène-sulfonique solubilise la houille dès 120° et en dissout plus de 
30 0/0 à 180°. 

Pour fractionner la houille, nous avons choisi comme premier solvant : la mor¬ 
pholine 


'CH,—CH/ 


PE » 128° 


3 : 


ui est un puissant agent de peptisation des substances humiques, et comme solvant 
e haute température : l'hexachlorodiphényle commercial qui se présente en une 
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masse visqueuse incolore PE = 365*+ 5°. Ce dernier a l'avantage d'être tout 
fait inactif chimiquement, très stable, et d’avoir un point d'ébullition détermine, 
ce qui est fort commode pour avoir une température constante. 

Fractionnement de la houille. 


Houille utilisée : Matières volatiles. 38 0/0 

Cendres. 4 0/0 

Densité moyenne. 1,270 


Classification d'après l’aspect du coke : bouille sèche à longue flamme. 

On pulvérise finement cette houille et on pèse 5 g après dessication à 80*. Os 
épuise d'abord 3 à 4 fois par 100 cm* de benzène bouillant pendant 1 heure. Le 
benzène se charge des produits résineux et organiques proprement dits. Il prend 
une teinte jaune clair avec fluorescence bleue. Le tout est filtré sur filtre taré et 
pesé après séchage à 80°. La perte de poids donne le pourcentage des produit? 
résineux. 

La houille ainsi purifiée est mise à bouillir à l'ascendant avec 30 cm* de mor- 
pboline pendant 1 heure, puis on décante sur filtre avec précaution et on répète 
o à 6 fois cette opération sur le résidu, jusqu'à obtention d'un filtrat incolore. 

La solution morpholinique, brun-foncé, est précipitée par addition de 10 foi? 
son volume d'eau. On filtre au filtre taré, on lave à l'eau, puis à l’eau légèrement 
chlorhydrique, et de nouveau à l'eau pure. On sèche à 80° et on pèse ainsi la frac¬ 
tion 1. 

Le résidu insoluble dans la morpholine est lavé comme la fraction 1, puis séché 
à 80*. On l'introduit alors dans un matras en Pyrex et on y ajoute 40 à 50 g d’hexa* 
chlorodiphényle et l'on porte à l'ébullition qui a lieu entre 360* et 370* pendant 
1 heure. On a soin que les vapeurs du solvant ne se condensent que dans le col du 
matras et protègent ainsi la houille du contact de l’air. La houille se solubilise en 
partie sans que n’apparaissent les phénomènes secondaires signalés par Gillet, 
tels que la reprécipitation de la partie dissoute. 

On filtre sur filtre chauffant vers 80*-100* pour avoir une fluidité suffisante. 
Le filtre est lavé à l'éther de pétrole pour séparer la partie non dissoute qui est 
entraînée par lévigation dans le matras d'extraction. On chasse l'éther de pétrole, 
on ajoute une nouvelle portion d’hexachlorodiphényle et on recommence ('opéra¬ 
tion. 4 extractions sont en général suffisantes pour avoir un solvant presque incolore. 

La solution dans l'bexachlorodiphényle est précipitée par un grand excès d’éther 
de pétrole (1 litre au moins pour que la précipitation soit totale). On filtre sur 
filtre taré, on lave longuement à l’éther de pétrole. On sèche à 80* et on pèse la 
fraction 2. 

La fraction t est constituée par le résidu insoluble dans l’hexachlorodiphényle. 
On le purifie par lavage au benzène et on le pèse sur filtre taré après dessication. 

Remarque . — En faisant la somme des pourcentages des 3 fractions, on trouve 
toujours un chiffre très supérieur à 100 0/0. L'erreur peut même atteindre 50 0/0. 
Cela provient de l’adsorption énergique des solvants, surtout du solvant chloré 
par la matière charbonneuse. On peut d'ailleurs chasser la plus grande partie de 
ce corps par chauffage des fractions 2 et 3 à 360* pendant quelques minutes; tou¬ 
tefois une purification totale est à peu près Impossible. 


Résultats. — Résines. traces 

Fraction 1. 18 

Fraction 2. 16 

Fraction 3. 66 

100 


Examen de chaque fraction. 

Ces trois fractions renferment une petite quantité d'azote. Sous l'action de la 
chaleur, la fraction 1 subit la fusion pâteuse et se boureouflle- abondamment vers 
400*. La fraction 2 ne fait que de se ramollir dans les mêmes conditions et la frac¬ 
tion 3 ne change pas d'aspect. 

Solubilité. — Soumises à l'action des solvants, les fractions 1 et 2 ont donne 
les résultats suivants : 

Solvant 

Éther de pétrole 
Benzène 

Alcool éthylique 
D iéthylène-gl ycol 
Phénol 
Morpholine 
Alcalis aqueux 


Fraction 1 

Insoluble 
Insoluble 
Insoluble 
Peu soluble 
Très soluble 
Très soluble 
Insoluble 


Fraction 2 

Insoluble 

Soluble 

Insoluble 

, Très peu soluble 
Très soluble 
Très soluble 
Insoluble 
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La fraction 1 présente donc la même solubilité qu’avant d’être séparée de la 
houille (celle-ci cède, en effet, cette fraction au phénol et en cède des traces au 
diéthylène-glycol). Elle n’a donc pas subi de transformation profonde. Au contraire, 
la fraction 2, lors de sa peptisation à haute température, a subi une dépolymérisa¬ 
tion et est devenue soluble dans la morpholine et même dans le benzène. 11 semble 
d’ailleurs que la 3 e fraction ne diffère de la 2 e que par son plus haut degré de poly¬ 
mérisation, car elles présentent des réactions analogues. D’ailleurs, la houille 
épuisée à l’hexachlorodiphényle bouillant peut encore céder de la substance char¬ 
bonneuse à l’huile anthracénique à 4Q0° ou même à l’hexachlorodiphényle lui- 
même à 390°, en tubes scellés. 

Propriétés acides. — Le peu d’abondanco et les difficultés de purification des frac¬ 
tions I et 2 ne nous ont pas permis d’y effectuer le dosage des carboxyles et des 
hydroxyles par les méthodes habituelles. On peut néanmoins évaluer comparative¬ 
ment la richesse en carboxyles par une méthode colorimétrique. 

Lorsqu’une substance humique ou charbonneuse peut être peptisée par un solvant 
miscible à l’eau, la solution présente une teinte brune d’une certaine intensité. 
Vient-on à ajouter un alcali, les groupes carboxyles sont salifiés; il en résulte une 
augmentation de volume des micelles colloïdales, d’où un renforcement de la 
coloration brune.. Ce renforcement est donc fonction du nombre de carboxyles. 

Pour effectuer cet essai, on dissout une trace des fractions 1 et 2 dans 1 cm* de 
morpholine, et on dilue au diéthylène-glycol (solvant des bases alcalines miscible 
à l’eau) jusqu’à obtention d'une liqueur brune transparente que l'on divise en 
2 portions. A l’une d’elles, on ajoute I goutte de lessive de potasse et l’on compare 
la coloration à l’autre portion. On note la dilution nécessaire au diéthylène-glycol 
pour rétablir la teinte primitive. 

On trouve ainsi : 

Fraction 1. Dilution nécessaire : 20 0/0. 

Fraction 2. moins de 5 0/0. 

La fraction 1 est donc de beaucoup la plus carboxylée. 

Oxydation en acide humique. — L’oxydation nitriaue met nettement en évidence 
cette différence de constitution. L’acide nitrique (a = 1,52) dissout la fraction 1 
en totalité et à froid en quelques minutes. La liqueur brune, diluée à l’eau donne 
un précipité qui est devenu complètement soluble dans les alcalis par transforma¬ 
tion en acide humique. 

La fraction 2, dans les mêmes conditions, est à peine attaquée et ne colore pas 
la liqueur, même après 12 heures de contact et ne aonne pas d’acide humique. 

Si, à l’acide nitrique, on ajoute du chlorate de potassium, on obtient : avec la 
fraction 1 un précipité Jaune d’or, soluble en brun dans les alcalis qui est un acide 
chloro-nitro-humique. Quant à la fraction 2, elle disparaît par combustion totale et 
donne seulement une trace de chloroquinones. 

La fraction 1 est donc voisine des acides humiques et s’y transforme aisément, 
alors que la fraction 2, plus condensée et moins carboxylée, se rapproche plus du 
carbone proprement dit. 

Hypothèse sur la formation de la houille. 

Pyrogénation de la fraction 1 de fa houille. — L'étude de la fraction 1, assez fragile, 
permet de préciser certaines conditions — thermiques notamment — de la forma¬ 
tion de la houille. 

La pyrogénation de la fraction 1 lui fait subir certaines métamorphoses, et lui 
fait perdre en particulier sa solubilité dans la morpholine. De même, la houille 
primitive convenablement calcinée ne cède plus rien à la morpholine. On remarque 
d’ailleurs, qu’à températures égales, la houille s’insolubilise plus vite que la frac¬ 
tion 1 pure, sans doute à cause de la présence des impuretés qui catalysent la 
réaction. 

Nous avons effectué parallèlement la pyrogénation de la houille et de la fraction 1 
à différentes températures, en cherchant dans chaque cas le temps nécessaire pour 
que la houille ne cède plus à la morpholine que le tiers de la fraction 1 qu’elle lui 
cédait avant pyrogénation. On note en même temps le degré d'insolubilisation do 
la fraction 1. 


Résultats. 

Temps nécessaire 
pour insolubiliser 
les 2/3 de In fraction 1 

Solubilité 


de la fraction 1 

Températures 

de la houille 

pure 

t 

T 


300» 

1 heure 

Très légèrement soluble 

200* 

7 — 


150* 

110 — 

10 0/0 d’insoluble 

135* 

850 — 

99 0/0 d’insoluble 
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Si l’on porte en abcisses log T et la température en ordonnées, on constate que 
les points se placent sur une courbe régulière. On peut alors extrapoler t pour des 
valeurs très grandes du temps — compatibles avec la durée des périodes géolo¬ 
giques. On trouve, par exemple, t » 120° pour log T=»6, soit T =* 10* heures = 
114 ans. 

Autrement dit, au bout d’un siècle de séjour à 120° environ, les 2/3 de la frac¬ 
tion 1 de la houille étudiée seraient insolubilisés. 

Pyrogénation de» acide» humiques. — Certains géologues considèrent la houille 
comme dérivant des acides humiques par perte d'une grande partie des carboxyles 
de la molécule humique sous l’action de 1a chaleur, alors que les groupes phéno¬ 
liques restent peu altérés. 

Nous avons effectué la pyrogénation de divers acides humiques, au nombre de 9 
et provenant des lignites, de la tourbe et de la terre arable. Ces acides ont été 
pyrogénés dans les conditions suivantes : 


Température 


Durée de pyrogénation 


60* 

110 * 

135° 

150* 


10.000 heures 
800 — 
200 — 
100 — 


Après ces traitements, les acides humiques se sont montrés à peu près inaltérés 
et n’ont pas perdu leur propriété de se dissoudre dans les alcalis. Ces résultats 
sont d’accord avec ceux de StadnikofT, Ssyskoff et Uschakowa (6) qui ont étudié 
la pyrogénation (20 à 60 heures) des acides humiques entre 125° et 375° et qui ont 
constaté que la décarboxylation ne commence au'à 175° pour se poursuivre encore 
à 375°, et que les groupes phénoliques résistent jusqu’à 350°. Les auteurs concluent 
de là que la seule action de la chaleur ne permet pas d’expliquer la transformation : 
acide numique -*• houille, surtout dans le cas des houilles qui ne renferment pas 
du tout de COiH (houilles maigres) ou pas du tout de OH phénoliques et que la 
substance organisée n’est pas passée par le stade acide humique avant d’être 
transformée en houille. 

Les résultats de nos essais confirment encore cette manière de voir puisqu’il 
existe dans la houille que nous avons étudiée une fraction à peine aussi stable à 
la chaleur que les acides humiques. La simple pyrogénation ne permettrait pas 
d’expliquer qu’on retrouve cette fraction dans la houille, et en quantité notable 
(18 0/0) alors qu’on ne retrouve pas trace d’acides humiques. Il faut donc admettre 
que le charbon n’est pas passé par le stade acide humique et que la fraction I n’est 
pas un produit de pyrogénation des acides humiques. 


Conclusion». 

De tout ce qui précède, nous pouvons conclure que : 

1° La houille étudiéè a été formée à une température très modérée dépassant 
à peine 100°, car passé cette température, elle commence à s’altérer en partie; 

La fraction altérable et probablement aussi la totalité de la houille ne semblent 
pas avoir passé par le stade « acide humique » mais avoir été amenées d’emblée 
dans leur état actuel car on ne trouve pas d’acide humique tout formé dans la 
houille, alors qu’on y trouve un produit à peine aussi stable à la chaleur. 

Ces résultats ne sont évidemment valables que pour la houille étudiée. Cepen¬ 
dant, l’examen d'autres échantillons nous a révéle presque toujours la présence 
d'une petite fraction soluble dans la morpholine. Cette fraction est faible ou nulle 
dans les houilles maigres et toujours nulle dans les anthracites. 

, (1) Pibttrb, C. B., 1922, 177, 486. — (2) G. Schmitt, Petroleum Time», 1922, 8, 249. — 
(3) P. M. Soum et F. Poderbznik, Proc. 2 nd. lnlern. Conférence Bituminous Coal, 1928. 
1, 667. — (4) Pbarson, J. toc. chem. /nd., 1923, 48, 68. — (5) A. Gillet, Brennstoff chem.. 
1936, 17, 421. — (6) G. Stadnikoff, K. SsysKorr et A, Uschakowa, Brennstoff chem., 
1936, 17, 381-384. 


N° 89. — Sur la fixation de l’iode par la cellulose; par M. Augustin 
BOUT ABIC et M“* Suzanne ANGLADE-THÉVENET (26.2.42). 


Les auteurs ont étudié, par des mesures spectrophotométriques, le produit d’adsorption 
que fournit la cellulose avec une solution d’iode dans IK. Ils ont envisagé les modifications 
qu’éprouve la courbe spectrale d’absorption lorsqu'on fait varier séparément les concen¬ 
trations en cellulose, en iode et en IK. lis ont constaté que la densité optique de la solution 
colorée ainsi obtenue n’obéit pas à la loi de Beer, Enfin, ils ont examine le processus de 
formation du produit d’adsorption de l’iode avec la cellulose. 
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U est bien connu que la cellulose bleuit au contact d’une solution d’iode dans 
l’Iodure de potassium; cette réaction est couramment utilisée comme réactif de 
la cellulose. La coloration ainsi obtenue est souvent rapprochée de celle que l’iode 
fournit avec l’amidon. Il nous a paru intéressant, à la suite des recherches que 
nous avons effectuées sur l'iodure d’amidon ( 1 ), de reprendre une étude analogue sur 
la cellulose afin d’examiner jusqu’à quel point ces deux réactions colorées de l’iode 
sont comparables. 

Comme cellulose, nous avons utilisé du papier à filtrer exempt de cendres (marque 
Durieux n* 111). Dans 100 cm 1 d’une solution de chlorure de zinc à 200 0/0, oh 
introduit une certaine masse de cellulose que nous désignerons par 2 m dont on 
obtient la dissolution en ajoutant au mélange 2 cm 1 d’acide chlorhydrique fumant. 
Cette solution est diluée avec une solution aqueuse d’iode en présence d’iodure 
de potassium. A 5 cm 1 de la solution cellulosique, on ajoute 5 cm 1 d'une solution 
renfermant pour 100 cm 1 2 s grammes d’iodure de potassium et 2 c milligrammes 
d’iode. Le mélange ainsi réalisé renferme pour 100 cm 1 m grammes de cellulose, 
s grammes de IK, c milligrammes d’iode. En déterminant la densité optique 8 
de ce mélange tout le long du spectre, on peut établir la courbe d’absorption spec¬ 
trale et examiner comment se modifie cette courbe lorsqu’on fait varier séparément 
l’une des concentrations m, 8 ou c. 

Influence de la concentration en iode. — Nous avons étudié comment se modifie 
la courbe d’absorption spectrale lorsqu’on fait varier la concentration en iode 
pour un mélange dans fequel la teneur en cellulose était m = 0,5 g et la concentra¬ 
tion en IK s = 2,5 g (pour 100 cm 1 ). 

Le tableau I donne les densités optiques 8 relatives aux solutions cellulosiques 
pour diverses concentrations c en iode dans le mélange (évaluées en mg pour 
100 cm*). 

Tableau I. 

Influence de la concentration en Iode 
c en mg pour 100 cm* 


X 

2,25 

2,7 

3,375 

3,6 

4,5 

430 mi» 

0,62 

0,685 

1,16 

1,18 

1,775 

450 

0,885 

1,00 

— 

1,315 

2,085 

480 

1,06 

1,30 

1,655 

2,14 

3,065 

500 

— 

1,375 

2,04 

2,475 

8,54 

520 

1,05 

1,39 

2,095 

2,66 

3,73 

540 

0,99 

1,30 

2,03 

2,61 

3,68 

560 

0,90 

1,185 

— 

2,30 

3,36 

580 

0,87 

1,11 

1,505 

2,05 

8,02 

600 

0,74 

0,94 

— 

1,75 

2,62 

640 

0,53 

0,57 

1,06 

1,46 

2,07 

700 

0,13 

0,08 

0,75 

1,15 

1,41 


Quelle que soit la concentration en iode, la densité optique croit d’abord avec 
la longueur d’onde à partir du violet, passe par un maximum pour une longueur 
d’onde X* comprise entre 500 et 540’Mp., puis décroît. Comme dans le cas des expé¬ 
riences faites sur l’iodure d'amidon, la longueur d’onde relative au maximum de 4 
augmente avec la teneur en iode, ce qui se traduit par un léger changement de 
teinte du produit obtenu. 

Influence de la concentration en cellulose. — Dans une autre série d’expériences, 
nous avons fait varier la concentration de cellulose (par dilution d’une solution 
initiale avec une solution de chlorure de zinc à 200 g pour 100 cm 1 ), les concen¬ 
trations en iode et IK étant maintenues invariables. 

Le tableau II donne les valeurs de 4 relatives à diverses longueurs d’onde pour 
un certain nombre de concentrations m en cellulose dans des mélanges où la concen¬ 
tration en iode était de 3,6 mg et celle de IK 2,5 g (pour 100 cm'). 

Tableau IL 

Influence de la concentration en cellulose 
m en g pour 100 cm* 


X 

0,000625 

0,00125 

0,001875 

0,005 

0,0125 

450 m* 

_ 

1,19 

1,37 

1,38 

1,86 

480 

1,61 

1,67 

1,89 

2,08 

2,75 

500 

1,83 

1,75 

2,05 

2,39 

3,00 

520 

1,80 

1,73 

1,99 

2,47 

3,06 

540 

1,73 

1,64 

1,93 

2,38 

2,93 

560 

1,58 

1,49 

1,72 

2,07 

2,58 

600 

1,31 

1,09 

1,36 

1,49 

1,92 

640 

1,91 

0,66 

0,81 

1,24 

1,60 

700 

0,46 

0,14 

0,18 

1,10 

1,38 


(1) A. Boutaric et S. Angladb-Thévbnet, Bull. Soc. Chim. t 1942, t, 438. 
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Pour les diverses concentrations en cellulose envisagées, la longueur d'onde X* 
relative au maximum de la densité optique conserve une valeur sensiblement 
invariable voisine de 520 m■. Pour chaque longueur d’onde, la densité optique 
augmente avec la concentration en cellulose. On obtient un résultat analogue dan* 
les expériences sur l'iodure d’amidon en faisant varier la teneur en amidon pour 
des concentrations constantes en iode et IK. 

Influence de la concentration en IK. — Le tableau III fournil les valeurs de L 
densité optique 8 pour diverses concentrations s en iodure de potassium dans de* 
mélanges contenant 3,6 mg d’iode et une masse m de cellulose égale à 1,25 mg pour 
l’une des séries et 12,5 mg pour l’autre (pour 100 cm»). 

Tableau III. 




m 1,25 mg 


m = 

12,5 mg 


s = 1 

s = 2,5 

* = 5 

s « 1 

S =* 2,5 

450 m il 

0,69 

1,19 

1,69 

1,14 

1,86 

480 

0,97 

1,67 

2,61 

1,36 

2.75 

500 

1,10 

1,75 

2,98 

1,58 

3,00 

520 

1,16 

1,72 

3,12 

1,81 

3,06 

540 

1,20 

1,64 

2,92 

1,93 

2.93 

560 

1,14 

1,49 

2,51 

1,75 

2.58 

600 

0,99 

1,09 

1,76 

1,47 

1,92 

640 

0,62 

0,66 

1,35 

1,40 

1,60 

700 

0,15 

0,14 

1,01 

1,80 

1.38 


Un accroissement de la concentration en IK se traduit par une augmentation 
de la densité optique 8 pour toutes les longueurs d’onde. 

Influence du lempê. — La réaction entre l’iode et la cellulose qui donne naissance 
à la coloration bleue est une réaclion progressive. La densité optique pour la lon¬ 
gueur d'onde X = 520 m voisine de celle qui correspond au maximum de la court* 
d’absorption croit en fonction du temps, atteint au bout d'environ 45 minutes une 
valeur limite au’elle conserve pendant plusieurs heures et diminue ensuite légère¬ 
ment, comme le montrent les résultats du tableau IV relatif à un mélange renfer¬ 
mant 1,25 mg de cellulose, 2,5 g de IK et 3,6 mg d’iode pour 100 cm». 


Tableau IV. 


Influence du temps. 

temps. 1 m. 5 m. 12 m. 20 m. 34 m. 45 m. 5 h. 28 h. 48 11 . 168 h. 288 h. 456 h. 
S 1,26 2,51 2,84 2,99 3,08 3,09 2,91 2.40 2,41 2,28 2,30 2,32 

En même temps qu’un accroissement d’opacité tout le long du spectre, on constata 
en fonction du temps une légère diminution de la longueur d’onde X, qui correspond 
au maximum de la densité optique, indiquant que la coloration vire de plus en plu* 
au violet. 

Toutes les valeurs de 8 rapportées dans les tableaux I, II et III correspondent j 
des mesures qui ont été faites environ 1 heure après le mélange des réactifs, c'est- 
à-dire dans des conditions telles que la limite pouvait être considérée comme pra¬ 
tiquement atteinte. 

En ce qui concerne l’influence du temps, l'action de l’iode sur la cellulose diffèrt- 
nettement de l’action de l’iode sur l’amidon qui se révèle comme un processus 
sinon instantané, du moins très rapide, dans lequel un étal limite est atteint en 
une dizaine de minutes. Il en résulte que l’action de l’iode sur la cellulose ne parait 
pas pouvoir être rattachée à un processus d'adsorplion simple. 

Loi de Beer. — Une nouvelle différence entre les actions de l’iode sur l’amidon 
et la cellulose e*t relative à la loi de Beer. Alors que les solutions d’iodurc 
d’amidon obéissent approximativement à cette loi, il n’en est plus ainsi pour les 
solutions d’iodure de cellulose, comme le montrent les résultats du tableau V qui 
donnent les valeurs de 8 et du produit v 8 pour un certain nombre de longueur* 
d’onde, par dilution dans le rapport de I à a d'un mélange initial renfermant pour 
100 cm*: 0,005 g de cellulose, 3,6 mg d’iode, 2,5 g de IK et 100 g de Cl,Zn (U, 
dilution était faite avec une solution de Cl|Zn à 100 g pour 100 cm»; mais une 
dilution avec l’eau fournissait des résultats analogues). 



I 

1.69 

1,46 

0,90 

0.59 

0,27 

0,17 


Tableau V. 



520 


560 


640 

m. 


S 

vt 

* 

ut 

1 

ot 

1,69 

2.07 

2,07 

1(76 

1,76 

1,08 

1,08 

1,95 

1,57 

2,09 

1,45 

1,92 

0,97 

1.29 

1,35 

0,93 

1,40 

0,86 

1,29 

0,47 

0,70 

1,18 

0,62 

1,24 

0,55 

1,10 

0,305 

0,61 

0,81 

0,31 

0,93 

0,305 

0,915 

0,17 

0,51 

0,68 

0,225 

0,90 

0,17 

0,68 

0,11 

0,44 


480 
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Quelle que soit la longueur d'onde envisagée, le produit v 8, qui devrait demeurer 
constant si la loi de Beer était suivie, croit d'abord légèrement avec v, passe par un 
maximum et décroît ensuite de plus en plus. Sous une autre forme, on peut dire 
qu’à mesure que croit la concentration c en iodure de cellulose, le quotient 8/c, 
au lieu de garder une valeur invariable, augmente d’abord avec la concentration, 
passe par un maximum et décrott ensuite légèrement. On observe une variation 
analogue de 8/c pour les solutions de bilirubine (1). Ces résultats pourraient s’inter- 
prêter en admettant que, tout au moins à partir d’une certaine concentration, 
un accroissement de la dilution s’accompagne d'une dislocation progressive des 
micelles colloïdales constituant le produit de fixation de l’iode sur la cellulose. 

Jsolherme d'adsorption. — On pourrait, en assimilant l’action de l’iode sur la 
cellulose à un processus d’adsorption, essayer de vérifier l’une des équations des 
isothermes d’adsorption qui ont été proposées. Une telle vérification se heurte ici 
à des difficultés particulières tenant a ce qu’on ne connaît point la concentration 
de l’iode non absorbé, car il se trouve dissous dans le liquide intermicellaire, et 
qu’on ne peut apprécier la concentration du produit d'adsorption que par des 
mesures de densité optique. Désignant par c la concentration que possède initiale¬ 
ment dans une solution un corps destiné à être adsorbé, par a la concentration 
des molécules actives sur l’adsorbant et par y la concentration du produit d’adsorp- 
tion, on obtient, en admettant que la fixation du corps adsorbé sur l’adsorbant 
obéit à la loi d’action des masses (2) 
fl) k (a — y) (c — y) = y 

où k désigne une sorte de coefficient d’affinité entre les molécules actives de l'adsor- 
hant et les molécules du corps adsorbé. On en tire : 


( 2 ) 

d’où: 

(3) 


c - y + 


k {a — y) 


c 

U 


- 1 + 


1 

k (a — y) 


Si y est petit vis-à-vis de a, c'est-à-dire si on est loin de la saturation, on aura 
sensiblement : 

,4) É-' + ÀO + S 


Si l’on représente e/y en fonction de y, les points, pour de faibles valeurs de y, 
devront se disposer sensiblement sur une droite. 

On peut admettre, en première approximation, que la concentration du produit 
d’adsorption de l’iode sur la cellulose est proportionnelle à la densité optique 8 
relative à la longueur d’onde X„ (520 m 1. En considérant les résultats des mesures 
rassemblées dans le tableau I et en représentant les valeurs de c/8 en fonction de 8, 
les points obtenus devraient se disposer sur une droite. Le graphique de la figure I 



montre que cette prévision n'est qu'assez grossièrement vérifiée (courbe A). 
Elle se vérifie beaucoup mieux pour les expériences relatives à l’action de l’iode 
sur l’amidon (courbe B). L’écart peut tenir en partie à ce que, la loi de Beer n’étant 
pas vérifiée, la concentration y en cellulose iodée ne saurait être regardée comme 
rigoureusement proportionnelle à 8. 

(1) M. Boy et A. Boutaric, C. R,, 1941, 111, 189. — (2) A. Boutaric, J. Chim. 
Phys., 1988, », 158. 
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N* 90. — Préparation de la taurine ; par M. D ESSE IGNE. (7.5.42). 

Parmi les nombreux modes de préparation de la taurine, la méthode indiquée 
par Cortèse en 1936 (1) est l’une des plus intéressante, car elle permet de préparer 
rapidement de grandes quantités de produit pur. Elle consiste essentiellement à 
faire réagir le sulfite de soude sur le bromhydrate de brométhylamine, en solution 
aqueuse à l’ébullition. On sépare ensuite la taurine du bromure de sodium formé, 
par épuisement à l’acide chlorhydrique concentré. Le bromhydrate de brométhv- 
famine est lui-même obtenu par action de l’acide bromhydrique à 48 0/0 en excè> 
sur la monoélhanolamine. à l’ébullition à reflux. 

Le mode opératoire indiqué par l’auteur pour la préparation du bromhydrat* 
de brométhylamine peut être considérablement simplifié. Il suffit d’éliminer 
continuellement l’eau formée par la réaction, au moyen d’une colonne à rectifier 
assez efficace pour ne pas entraîner en même temps de l’acide bromhydrique. On 
peut ainsi obtenir une éthérification totale de l’éthanolamine. avec la quantité 
quasi-théorique d’acide bromhydrique, en trois fois moins de temps que par K 
procédé Cortèse. D’antre part, l’épuisement de la taurine brute à l’acide chlorhy¬ 
drique concentré "peut être avantageusement remplacé par une cristallisation 
fractionnée de la solufion aqueuse. On obtient ainsi, du premier jet. 65 0 10 de h 
taurine formée, sous forme pratiquement pure. Le reste est précipité dans le* 
eaux-mères par addition d’alcool méthylique. 

Partie expérimentale. 

Dans un ballon de 1 litre à col rodé on introduit 740 g (4.4 mol.) d’acide brom¬ 
hydrique à 18 0/0. auxquels on ajoute, en refroidissant. 1*2*2 g (2.0 mol.) de mono- 
éthanolaminc rectifiée pure, soit un excès de Brll de 10 0/0 par rapport à la théorie 
Le mélange est rectifié au moyen d’une colonne à remplissage d'anneaux Haschic 
de 1 mètre, calorifugée et munie d’un rétrogradateur. On interrompt la distillation 
dès que la température atteint 120° au sommet de la colonne, quel que soit le taux 
de rétrogadation. Le tableau suivant montre la marche de l’éthérification. 

Température 


Temps 



—- 

cm 1 d HjO distillés 

Liquide 


Colonne 


0 

120° 


99* 

0 

30 minutes 

124 °5 


100* 

70 cm 

1 heure 

129° 


— 

140 — 

30 minutes 

132° 


— 

210 — 

2 heures 

133° 


— 

280 — 

30 minutes 

134°5 


— 

310 — 

3 heures 

136* 


— 

340 — 

15 minutes 

137*5 


102* 

350 — 

30 minutes 

139* 


120* 

360 — 


Durée de l’opération : 3 heures 30 minutes. 


Poids d’H,0 distillée: 30*2 s. Titre en BrH. 1,26 g 

Poids du résidu. 499 g. Titre en BrH . 42,8 g 


44,06 g = 0,544 mol. 

Monoéthanolamine éthérifiée = 2,4—0,544 = 1,850 mol. soit 92,8 0/0. 

Le résidu encore chaud est versé dans un bêcher de 1 litre et additionné de 
100 cm* d’alcool éthylique. On fait cristalliser par refroidissement jusqu’à 10°. 
en agitant. On essore à la trompe, lave avec 2 fois 50 cm» d’acétone et sèche sous 
vide sulfurique. 

Poids de produit cristallisé : 270,4 g. 

On récupère l’alcool et l’acétone jointe aux eaux-mères, par rectification avec 
la même colonne et continue la distillation jusqu’à ce que la température s’élève 
de nouveau jusqu’à 139° dans le liquide. On fait alors cristalliser par refroidissement, 
sans addition d’alcool, lave et sèche comme ci-dessus. 

Poids de produit cristallisé (2® jet) : 63,8 g. 

Deux opérations semblables à la précédente donnent encore 27,1 g puis 11.2 g 
de cristaux. On obtient donc au total 372,5 g (1,82 mol) de bromhydrate de bronn 
éthylamine, soit un rendement de 91 0/0 de la théorie. 

Les deux premiers jets sont parfaitement incolores, les 3* et 4* jets légèrement 
grisâtres. Le résidu, très coloré, est en partie constitué par du bromhydrate d’éttaa- 
nolamine inaltéré. 

Taurine. — Dans un ballon de 2 litres on introduit 1285 g de solution aqueuse 

(1) J. C0RTBS8, Am. Ch. Soc., 1936, 88, 191. 
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de sulfite neutre de sodium à 10 0/0 (1,02 mol) préparé à partir de sulfite anhydre 
ou de sulfite cristallisé à 7H»0 et 205 g ( 1,0 mol) de bromhydrate de brométhalamine. 
On laisse la solution reposer 24 heures et concentre par évaporation au bain-marie 
& 100° jusqu’à 600 g. On fait cristalliser par refroidissement jusqu'à 10°, en agitant. 
On filtre à la trompe, lave avec 50 cm 1 d'alcool méthylique à 80 0/0 et sèche à 
l’étuve à 100°. 

Poids de taurine cristallisée : 71 g. Titre en taurine pure: 98,6 0/0, soit 70 g. 

Les eaux-mères, jointes à l’alcool de clairçage, sont concentrées de nouveau 
jusqu'à 500 g puis additionnées de 800 g (1.000 cm 1 ) d’alcool méthylique, après 
refroidissement à 25°-30°, de façon à obtenir une solution à 80 0/0 d’alcool. 

Poids de taurine cristallisée (2« jet) : 55 g. Titre en taurine pure : 73,2 0/0, soit 
40 g. 

Le rendement en taurine cristallisée est donc de 110 g, soit 88 0/0 de la théorie. 
La solution concentrée de 13rNa (210 g), obtenue après récupération de l’alcool, 
titre encore 10,6 g de taurine. La réaction est donc à peu près quantitative. 

La taurine de 2® jet à 73,2 0/0 est purifiée par dissolution dans 160 cm* d’eau 
à l’ébullition et cristallisation à 10°. On obtient 33 g de taurine à 98,8 0/0. Le 
rendement en taurine pratiquement pure est donc de 104 g, soit 82 0/0 de la 
théorie. 

Dosage de la taurine par la méthode de Kjeldahl. — La minéralisation de la taurine 
par SO«H, concentré en présence de mercure présente des difficultés. Les chiffres 
trouvés sont toujours trop faibles et varient d’un essai à l’autre, même si l'on a 
soin de faire bouillir la solution sulfurique pendant 3 à 4 heures ainsi que le recom¬ 
mande P. Rumpf (1). L’addition d’SO.K, n’améliore pas les résultats. Par contre, 
en présence de sulfate de cuivre les chiffres obtenus après 3 heures de chauffage 
sont parfaitement constants. 11 en est de même avec le catalyseur mixte SO«(.’.u- 
S0 4 Hg à poids égaux. On opère comme suit : à une prise d’essai de 0.5 à I g on 
ajoute 25 cm* de SOJI, pur à 66° B. 5 g de SO«K, et 0,5 g de SO t ('u cristallisé, le 
tout contenu dans un matras de 100 cm*. On chauffe 3 heures à l’ébullition et 
opère ensuite selon la technique habituelle, le cuivre étant déplacé de la solution 
aqueuse neutralisée par 3 g de Zn en poudre. 

N (trouvé) = 11,11— 11,12—11 — 12. X (théorique) = 11,20. 

Rappelons que la taurine se titre également par acidimétrie, en présence de 
formaldéhyde, suivant la méthode de Buglia et Costantino (2). 

Laboratoire des Services Chimiques de l’État. 


N° 91. — Sur deux règles de comparaison des systèmes monovariants; 

par Raymond LAUTIÉ (6.5.42). 

Sous une même pression, deux systèmes monovariants physiquement semblables, 
admettant nécessairement une phase gazeuse, ont leurs températures absolues T, et T, 
reliées par la formule généralisée de Raiosay et Young : 

„ «T 
* “ 1 + à.Tj 

ou encore par la formule logarithmique: 

log (T,) = a .Iog (TB + b, 

pourvu que la pression ne dépasse pas quelques atmosphères. Ces règles applicables è la 
sublimation, à la vaporisation, aux mélanges de carbures d'hydrogène pour un même 
rapport volumétrique liquide-gaz constant, enfin à la dissociation du type « solide-gaz » 
et du type « liquide-gaz » : 

1° Sont plus précises que celle de « Bouzat-Young ■; 

2® Démontrent l’insuflisance de la règle de « Trouton-Le Chatelier-Matignon ». 
Application aux essences d’aviation. Extension sous certaines restrictions, aux solutions 
saturées. 


1° Considérations générales sur les systèmes monovariants. 

Un système monovariant à la température absolue T, admet la pression P. 
Inversement, la connaissance de P implique celle de T. Parmi ces systèmes réver¬ 
sibles, je cite surtout la sublimation, la fusion et la vaporisation du liquide pur 
qui obéissent à la relation rigoureuse de Clapeyron : 

T d P 

Q-ë‘Tt‘ (V '- V) 

(1) P. Rumpf, Bull. Soc. chimique, 1938, B, 871. 

(2) Buoua et Costantino, Zeitschrift fur phys. Chemle, 82, p. 452. 
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où fV'-V) est la variation du volume moléculaire de l'état initial V à l'état final V’; 
où E est l'équivalent mécanique de la chaleur et Q la chaleur latente moléculaire 
mise en jeu dans la transformation. Dans le cas de la sublimation et de la vapori¬ 
sation, pour des pressions inférieures ou égales à une atmosphère, le volume Y 
du liquide et a fortiori dn solide es,t négligeable devant celui V’ de la vapeur. Dam 
ces mômes conditions, on admet que la phase vapeur suit en première approximation. 

P. V' 

la loi de Mariotte-Gay-Lussac : —= R. Avec de telles simplifications, dont la 

dernière n’est pas très correcte, on arrive facilement à : 

d P 

(2) Q = 2. T 5 .-— 

Depuis Régnault, on pose que Q est décomposable en polynôme, en général 
du second degré, au-dessous de trois atmosphères. 

(3) Q = Q. —«T —?.T* 

Donc : 

y. « s 

(4) Log (P) = A-! —..Log (T) — _.T 

2T 2 2 

La constante d’intégration (A) mise à part, les autres constantes de (4) sont 
imposées par (3). En fait, l’expérience m’a montré que dans l’intervalle où (2) et 
(3) sont satisfaites, Log (P) ne suit (4) avec précision qu’en prenant des constante* 
autres que les constantes thermodynamiques. Par un choix convenable des nouvelle?- 
constantes tirées exclusivement des données sur les tensions de vapeur, je trouve 
que : 

(5) log(P)= A —C.log(T) —D.T 

est correcte dans un intervalle beaucoup plus grand que l’on ne supposerait o 
priori. Pour la vaporisation, il m’arrive souvent de vérifier cette derniere relation 
(empirique par la valeur des constantes et théorique par la forme mathématique, 
donc semi-empirique), depuis les très basses températures jusqu’au voisinage 
du point critique, c’est-à-dire dans les deux domaines extrêmes où (3) est grossiè¬ 
rement inexacte. Les - constantes empiriques peuvent différer sensiblement suivant 
le choix du domaine expérimental, pour les calculs, sans cjue le résultat global 
log (P) soit différent. Cette constatation importante explique, sans la théorie 
quantique des chaleurs spécifiques, qu’on puisse poser souvent que (C) est une 
constante universelle. Pareille hypothèse n’enlratne que rarement une erreur sur 
la pression. 

Dans les cas usuels, tous éloignés d’une part des basses pressions et d’autre 
part du point critique, la décomposition de la chaleur latente moléculaire de 
vaporisation en polynôme est une hypothèse suffisamment correcte. Le désaccord 
observé entre les constantes thermodynamiques et les constantes empiriques 
provient donc surtout de l’équation d'état de la vapeur saturante. De même, que 
les gaz réels, les vapeurs réelles, aux pressions ordinaires et même assez faibles, 
n’obéissent pas à la loi de Gay-Lussac et (2) n’est que plus ou moins approchée. 
Sauf pour des études particulières, on n’a pas besoin en pratique, d’une relation 
aussi compliquée que (5). Dans l’intervalle où P varie entre zéro et deux atmo¬ 
sphères, on se ‘contente avantageusement de la formule empirique*simplifiée : 

(G) log<P)=A--= ® 

où T* est la température d’ébullition normale et (P) la pression exprimée en 
atmosphères. 

Une telle relation s’applique à tous les systèmes monovariants réversibles 
admettant une phase gazeuse au moins et pour lesquels la pression ne dépasse 
pas deux atmosphères. Elle reste satisfaisante tant qu’elle est empirique, c’est-à-dire 
tant que l'on ne relie pas B à Q„ ou à Q« mesurée à T*. 

2° Entropie moléculaire sous une atmosphère. 

A la suite des recherches du physicien irlandais Trouton (1884) complétant 
celles de Despretz (1823), divers savants (Matignon, de Forcrand, Le Chatelier, 
Nernst...) ont montré que : 



(7) 
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La constante K caractériserait le type de transformation physique du système 
mono variant dont une phase est gazeuse. Elle voisine 3.11 — 33 pour la sublimation 
et la dissociation du type « solide-gaz >. Elle vaut environ 2.11 = 22 pour ia 
vaporisation. On dirait que sous une atmosphère, les systèmes monovariants 
admettent un quantum d’entropie égal à onze. En réalité, tous ces résultats ne 
sont qu'approchés et même parfois faux. Les travaux de de Forcrand et de Nernst 
ont montre la coïncidence heureuse qui permit à Trouton d’énoncer sa loi dans 
le cas de la vaporisation. L’entropie moléculaire de vaporisation est en fait une 
fonction unique et croissante de T, mais admettant un pseudopalier au voisinage 
de 22 pour les T moyens, seuls cas que Trouton pouvait étudier. Plus simplement 
encore, j’écris: 

Je fais des constatations semblables avec la sublimation. Pour la fusion je n’ai 
pu trouver une fonction générale de T/ englobant tous les solides habituels, même 
en éliminant les cas litigieux dus à la polymérisation. Le poids moléculaire vrai des 
solides est parfois fort mal connu .Dans un cristal, c’est celui des N cellules iden¬ 
tiques à ([>) atomes —■ N est le nombre d’Avigadro. Ces cellules cristallines jouant 
le rôle des molécules gazeuses, sont déterminables en particulier par l’étude 
complète des chaleurs spécifiques. Par exemple, le cristal de chlorure mercureux a 
pour poids moléculaire Cl t Hg, comme la vapeur. De plus, le volume moléculaire 
dépend à la fois du poids moléculaire et de la densité. Tant que le système cristallin 
se conserve, la densité part du zéro absolu, avec une dérivée nulle, puis décroît 
lentement, d’une façon continue. L’allotropie apporte dans la courbe, des cassures 
souvent nettes. Cependant, on a observé parfois de véritables intervalles de 
transition dans lesquels la densité mal définie dépend de la rapidité de variation 
de température, de son sens et des effets thermiques antérieurs. Une différence, 
en général importante, existe entre la densité des jnacrocristaux et celle des micro- 
cristaux. Le travail mécanique antérieur (étirement, cisaillement, compression, 
martellage, à diverses fréquences), le recuit, autrement dit toute l’histoire des 
traitements subis par le solide, influe sur la densité. 

Quand ces difficultés sont résolues, j’arrive à des résultats acceptables en classant 
les solides par familles « correspondantes > de Carlsohn-Lautiê ou par séries homo¬ 
logues directes (paires ou impaires) et en faisant correspondre à chacune d’elles 

une fonction ^ de T/ qui leur est assez caractéristique. 

Avec les systèmes monovariants de dissociation du type ■ solide-gaz », je groupe 

par type d’équation chimique. Dans chaque groupe la courbe’ -^r,T«)admet un 

pseudopalier plus ou moins étendu. L’ordonnée du pseudopalier, variable d’un 
groupe à l'autre, ne s’écarte pas trop de 33, de sorte que cette valeur moyenne 
représente à peu près l'entropie aux températures moyennes. 

3° Formule de « Young-Bouzat ». 

Sous une même pression, deux systèmes monovariants réversibles, physiquement 
identiques, obéissent d’après Young et Bouzat, à la relation : 


(S) 


T.-a.T.^—.T, 


' fll 


Ceci impose à (4) les conditions suivantes : 

a» = at, 

3» Qoi 


3. Q a 


— a 


qui portées dans (3) donnent à la même pression : 

O. Qi. 

T. = T»’ T rt T„ 

On retrouve alors, la loi de Trouton-Le Chatelier. D’après ce qui précède, la 
loi de Young-Bouzat ne peut être ni générale, ni très précise. Elle ne s’applique 
qu’autour et au-dessous d'une atmosphère, à des systèmes très voisins, dont les 

entropies correspondent aux pseudopaliers des courbes f !jr), T,). 
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4° Formüle de Ramsay-Young. 

Dans le cas de la vaporisation des liquides purs normaux, Ramsay et Youn? 
ont remplacé (8) par : 

û. Tf 

l9) T - - F+Tt. 

J’ai étendu (9) à la vaporisation des liquides purs très différents, à la sublimation 
à la dissociation, à tous les systèmes monovariants dont une des phases est gazeiut 
sous des pressions inférieures à quatre atmosphères. Elle est donc supérieure à !? 
puisqu'elle s’applique à tous ces systèmes monovariants et dans un domain- 
plus étendu de pressions, sans la sérieuse restriction des entropies presque étra!-- 
A première vue, elle ne parait que la conséquence mathématique de (6: *\ 
deviendrait alors : 

(10) T = _ (B,/B I ).T, _ 

( T * /«.-T,, - B..T* . 

l + ( BT T ) Tt 

En réalité, il n’en est pas ainsi. En effet, le domaine de validité de (9) est beaucu j: 
plus grand que celui de (6) et de (10). De plus, d’autres formules aussi précises qs 
(6), mais différentes par la forme mathématique, par exemple celle de Josep: 
Bertrand, conduisent aussi à (9). On peut être tente de dire que nécessairemrr,: 
elle est plus longtemps exacte que celle de Bouzat parce qu’on introduit un 
seconde constante. En fait, elle se vérifie dans un aussi grand intervalle et pon¬ 
des systèmes très différents, parce qu’elle correspond de plus près, à la réal:'.-* 
physique. Sa supériorité sur (S) est d’autant plus nette que les deux System-- 
monovariants à comparer sont plus dissemblables ou que leurs T, sont plus éloi¬ 
gnées l’une de l’autre, ou que l’intervalle des pressions s’élargit davantage. 

La formule d'Antoine (1888)"à trois constantes, que j’ai généralisée pour tou¬ 
tes systèmes précédents : 

(11) log P =* A — -p^Tï; 

me permet d’obtenir une relation plus compliquée que celle de Ramsay et Younç 

a.T x + k 

1151 T -= mr; 


égale à (9) pour k nul. Dans l’ensemble, surtout aux basses pressions, et malçr- 
l’introduction de la constante supplémentaire k, elle n’admet pas un domain- 
de validité supérieur à celui de (9), bien au contraire et conduit à des calculs nette¬ 
ment plus compliqués. Ceci démontre bien que l’addition d’une nouvelle constante 
n’augmente pas forcément la précision d’une formule. Il faut encore que la nouvelle 
fonction corresponde de plus près à la réalité physique. 

En introduisant (9) dans (2), j'obtiens, sous la même pression: 

(13) O. = a-Qi 

S ui s’écrit encore : 

4) 0,/T t = Q 1 /T l .(l+&.T.) 

a priori seulement valable autour et au-dessous d’une atmosphère, à cause ii 
l’assimilation de la vapeur à un gaz parfait. Cependant, l’expérience m’a monlr- 
que (13) et (14) sont meilleures que ne le laisse prévoir la théorie, puisque com-rUs 
jusque vers trois atmosphères. En particulier (14) précise la réglé de Trouton- 
Le Chatelier et la corrige. La relation des tensions de vapeur (4) est incompatitéf 
avec (9). Par contre (15) la satisfait: 

(1 + D.T) 

(15) log P = A — B/T + C.Log---- 


ce qui fournit : 
(16) 


0 1+3.T 


en posant la condition particulière : 


Ct - C, 


La formule (16) s’applique bien à la vaporisation jusque assez près du point 
critique, L'exemple suivant est déduit des mesures de Young sur l’isopentane : 


101,7 — 


0,0486. T 
1 +0,001582.T 
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T 

283 

293 

803 

323 

343 

363 

383 

403 

423 

443 

461 

l cale. 

76,8 

75,7 

73,6 

69,1 

65,3 

60,2 

54,5 

47,6 

39,5 

30,0 

• • ■ 

1 exp. 

76,8 

75,9 

73,5 

68,9 

65,2 

59,5 

53,8 

47,6 

40,2 

29,5 

0 


L’accord est bien meilleur que ne le prévoit la théorie, puisqu’il subsiste au 
voisinage du point critique. Même constatation avec les pressions. Ces deux résultats 
se vérifient chaque fois qu'on calcule empiriquement les constantes de (15) et (16) 
sans intervention de la formule approchée (2) et sans aucune restriction sur la 
constante (C). 

Cas de la vaporisation. — Découverte par Ramsay et Young ( Phil. Mag., 1885, 
20, 515; 21, 33; 1886, 22, 37) et exclusivement utilisée pour la vaporisation des 
substances chimiquement voisines, la formule (9) m’a permis en fait de'Comparer 
des corps différents, tels que le benzène et l’eau ou le mercure. Cependant, dans 
la pratique, elle est surtout précise pour deux corps normaux pas trop éloignés 
chimiquement. 

On prend de préférence pour liquide pur de référence, un liquide bien connu 
et normal, comme l’heptane ou le fluorobenzène. Si pour une pression inférieure 
à deux atmosphères, la formule (9) n’est pas vérifiée avec de tels liquides de base, 
j’en conclus que le liquide à comparer est soumis à des variations de constitution 
avec la température (mélanges, polymérisations, réactions d’cquilibre). Si deux 
liquides purs ne satisfont pas la relation (9,) ou bien les deux liquides sont anormaux 
ou bien l’un des deux est anormal. S’ils vérifient (9), ou bien ils sont simulfanément 
anormaux ou bien simultanément normaux. 

Cas de la sublimation. — J’étends h la sublimation les généralisations de la 
formule (9). Mêmes résultats. Quand (9) n’est pas satisfaite, c’est que la phase 
vapeur, ou plus souvent la phase solide, est l’objet de modifications moléculaires 
profondes. Ici encore, le fluorobenzène peut servir de corps île référence. 

Cas de la vaporisation des mélanges. — J’applique (9) à ces cas complexes. Ce 
sont des systèmes monovariants si on leur impose une condition particulière 
supplémentaire, par exemple que le rapport volumétrique R. entre les volumes de 
la phase vapeur et de la phase liquide reste constant quelle que soit la température. 
Dans de telles conditions, la règle de « Young-Bouzat » est applicable mais peu 
précise, à moins que les mélanges comparés présentent de grandes analogies. 
Au contraire, la règle (9) est vérifiée dans tous les cas que ne perturbent pas les 
polymérisations variables ou les réactions chimiques importantes. Le corps de 
référence peut être le fluorobenzène. La règle (9) est particulièrement correcte 
pour les essences de pétrole, mélanges fort complexes de corps chimiquement 
voisins. Ceci présente, en pratique, un réel intérêt. J’utilise ici les données expéri¬ 
mentales tirées du travail de Max Schmitt (Publications scientifiques el techniques. 
Ministère de l’Air n° 54, 1934). Avec ce savant, je prends pour référence, une 
excellente essence d’aviation, dite « S », qui permet de comparer une essence 
roumaine M, une essence russe R, une essence allemande A et l’essence BP, de 
Balik Papan, à diverses pressions inférieures ou égales à la pression atmosphérique, 
pour un rapport volumétrique égal à six, avec Ti désignant la température absolue 
d’ébullition de l’essence « S » de base et T, celle des essences à comparer M, R, A 
ou BP. Dans ces cas, le rapport de « Bouzat » est en moyenne : 

M R A RP 

T 

X = — = 0,9966 0,9757 0,9798 0,9357 

I 1 

tandis qu’en fait, le rapport vrai est bien donné par les relations : 

essence M, x = 0,9966 + 0,000000 . T t 

essence R, x = 1,0038 — 0,0000857. T, 

essence A. x = 0.9372 + 0,00013. T» 

essence BP, x — 0,9685 — 0,00010. T t 

On peut dire aussi que la position des points expérimentaux, toujours très près 
des droites, démontre en partie l’exactitude des mesures de Max'Schmitt. 

Cas de la dissociation. — Le problème s’avère plus difficile. Je vérifie très bien (9) 
en comparant des systèmes monovariants homographes tels que : 


a) CO,X, 
solide 


CO, + x,o 

gaz solide 


b) AB, nNH, 
sol ide 


AB, mNH, + (n — m) NH, 
solide gaz 


L’exactitude reste suffisante si je compare des systèmes monovariants non 
homographes dont une phase est gazeuse et les autres solides. Par exemple, je 
l’utilise aussi bien pour 1a comparaison des dissociations de CO ( Lii et CO«Ca que 

1 )0 ur celle des dissociations de Cs a Ot et SLi a ou CLCu et (SO ( )«Ini. Naturellement, 
a précision est d’autant plus grande que les systèmes ont des températures de 
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dissociation sous une atmosphère moins éloignée. Certains écarts sont dus ptutà' 
à des incertitudes expérimentales qu'à l'insuffisance de la règle. 

Pour les systèmes monovariants du type « liquides-gaz » et « liquides + solides — 
gaz >, toutes les remarques précédentes subsistent tant que la phase vapeur maxime 
est volutriquement beaucoup plus importante que les autres phases et se comport- 
comme un gaz dilué. 

Si les systèmes monovariants sont* entièrement gazeux, la règle subsiste ave. 
exactitude tant qu’on compare des phases suffisamment diluées et des réaetion* 
homographes ou assez voisines. 

En résumé, la règle (9) satisfait tous les systèmes monovariants tant qu’ils tr 
sont pas chimiquement et physiquement trop 'éloignés et tant que la pres6ioG 
totale, n’étant pas.trop supérieure à deux atmosphères, permet de considérer 
les phases non gazeuses comme négligeables devant la phase vapeur et ceüe-c 
comme un gaz dilué. 


5° Formule de van der Waals. 


Van der Waals, par application de sa loi des états correspondants, a admis pour 
la tension de vapeur des liquides normaux, la relation générale (17) à constant 
universelle («) correcte du zéro absolu au point critique (Te, P f , V*). 


(17) 



Pour une même pression réduite n — _ tous j e8 liquides purs auraient mêmr 

T 

température réduite e = =r t en accord en définitive avec la règle initiale d t 

Young e, = 0, et par conséquent avec celle de Trouton si on admet avec Guy*, 
que sous une atmosphère, les températures sont correspondantes. J’ai constate 
que ces résultats ne sont pas bien vérifiés, surtout si les liquides normaux sont 
chimiquement différents. Cette inexactitude tient à plusieurs causes. D’abord 

log P n’est pas linéaire en dans un assez large intervalle de températures 


réduites. En toute rigueur, pour un corps normal donné, le coefficient angulaire 
(a) varie notablement avec la température. Ceci n’est pas étonnant puisque h 
formule (b) est suffisamment correcte entre zéro et T e . Si pour divers liquides purs. 

P /T * 

minéraux ou organiques, je porte en ordonnées log p et en abcisses (•f — 1 j’ob¬ 


tiens en réalité non pas une droite unique mais bien un large faisceau de courbes 
qui converge vers l’origine (point critique). Une seule courbe ne peut pas représenter 
ni tous les corps purs, ni un groupe de corps de poids moléculaires voisins, ni un 
groupe de corps chimiquement voisins. Par exemple, il serait faux de dire que tous 
les gaz nobles ont même courbe réduite. En conséquence, la loi des états corres¬ 
pondants ne s’applique pas, même aux corps homographes, ou homologues oc 
homéomères. Au point critique, je constate que la tangente à la courbe varie 
régulièrement en fonction de T«. Elle croit d’abord rapidement avec T,, puis moins 
vite jusqu’à présenter un pseudopalier aux T, moyens et enftn à nouveau, plus 
fortement. C’est dans le domaine du pseudopalier qu’on peut parler d’états corres¬ 
pondants. Pour les liquides purs polymérisés, le coefficient angulaire précédent est 
nettement supérieur à celui de la fonction précédente, ce qui réciproquement 
permet de se faire une idée assez précise de la polymérisation. 

J'améliore (9) en remplaçant les T sous une même pression, par les e sou» 
une même pression réduite : 


( 18 ) 


•• 


m 

1 + n.»i 


Comme n diffère de m — 1, elle n’est pas satisfaite près du point critique. 

La formule empirique (18) permet des calculs plus précis que (9), dans un plus 
large intervalle. Il est plus exact de comparer deux liquides non pas sous la meme 
pression, mais sous la même pression réduite. Cependant (18) faisant intervenir la 
connaissance des données critiques, est moins pratique que (9). 

Soit A le double du diamètre des densités réduites du liquide et de sa vapeur en 
équilibre. 

La loi de Mathias : 

(19) 


i ^ (2 + «) — «.* 
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donne, pour les comparaisons, à même température réduite, entre T« et T«: 

a' 2 

(20) • A' * -.A + - (« — «') 

CK CL 

Comme a varie d’un corps à l’autre, le rapport a'/a n’égale pas l’unité, et les 
diamètres réduits ne se correspondant pas. La seconde loi de Matbias, pour les 
comparaisons à même pression réduite, est : 

(-21) A' = B.A + 2 (1 — B) 

L’expérience montre que (B) varie d’un groupe de deux liquides à l’autre et 
a' 

diffère en général de —, bien qu’en étant assez voisin. En remplaçant dans (21 ) 
les A par leur valeur déduite de (19), on a : 

(22) (»'~1) -1)A.(»~1) 

(X 


& 

Le coefficient angulaire B.— s’écarte légèrement de l’unité et varie d'un 
couple à l’autre. Comme la chaleur de vaporisation l peut s’écrire (Lautié) : 

(23) 

je trouve sous la môme pression réduite: 

(24) (g ^ ü , l \ 


présentant une grande analogie avec (13), mais très supérieure puisque valable 
jusqu’au voisinage du point critique. Par exemple, pour la comparaison du tétra¬ 
chlorure de carbone l, avec l’hexane l u j’ai depuis la température ordinaire jusqu’à 
10* environ au-dessous des températures critiques: 


J’améliore (24) par: 
(25) 


/ = 0,575. /, 
log /, = a.log U + b 


qui revient à admettre que les exposants de (23) diffèrent légèrement d’un liquide 
à l’autre. D’où je déduis : 

dl 

(26) J — T.-r= constante 


tant que A < 0,7, parce que l’exposant de (23) varie entre 0,35 et 0,55. 

O 2 

La fonction (22) infirme d’abord les états correspondants parce que —r 

n'égale pas l’unité et ensuite ne s'applique pas aux basses pressions.La cour be vraie 

f »an de zéro, pour se raccorder vers 6 = 0,5 à la droite (22) qui ne passe pas par 
'origine. Ces résultats sont conformes à ceux de Brillouin (1893). Raveau (1897), 
Kirstine Meyer,(1900) et Daniel Bertbelot (1900). 


6° Formule logarithmique de comparaison. 

J’ai vérifié que la formule : 

(27) log T» = a.log T, + 6 

conduit, pour des calculs presque aussi simples que ceux de (9), à des résultats 
remarquables dans un domaine étendu. Elle s’applique à tous les cas prévus pour 
(9), en particulier à la vaporisation des liquides purs et des mélanges de liquides 
sous rapport volumétrique constant, aux systèmes monovariants de dissociation. 
Quand (a) vaut un, on retrouve la loi de Bouzat. 

7° Remarque sur les solutions saturées. 

Sous la même pression osmotique ou la même tension de vapeur, les règles (9) 
et (27) sont applicables aux solutions saturées dans un solvant quelconque. Dans 
un mémoire ultérieur, je préciserai les conditions restrictives. 
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8 a Conclusions. 

Sous une même pression, deux systèmes monovariants, admettant les tempé¬ 
ratures absolues T, et T„ obéissent à la règle : 

o.T, 

Tt “ / + 6 T, 

sous les conditions strictes suivantes : 

1° La pression totale est inférieure à quatre atmosphères; 

2° Le nombre des phases et leur nature physique sont les mêmes dans les deux 
systèmes; 

3° Une des phases est nécessairement gazeuse. 

4° Les équations chimiques sont homographes ou assez voisines si les deux 
systèmes n’ont qu'une seule phase alors gazeuse. La précision est d'autant pim 
grande que les systèmes sont plus proches. La connaissance de la courbe (P, T,) 
implique celle de tous les {P, T,) à partir de deux données expérimentales. La règle 
ci-dessus montre que la loi de « Trouton-Le Chatelier » n’est qu’approchée et même 
parfois inexacte. Elle ne résulte pas de la relation logarithmique des tensions de 
Dupré-Hertz et, par cela même, ne fait pas double emploi avec cette dernière. 

Rarnsay et Young ont découvert cette règle en 1885, pour la vaporisation des 
liquides normaux, chimiquement voisins. Au cours de ce mémoire, j’ai précisé 
son domaine de validité, sa valeur théorique et sa valeur pratique. Je l’ai successi¬ 
vement étendue à la vaporisation de liquides très différents, à la sublimation, aux 
mélanges liquides, tels que les essences de pétrole et aux dissociations chimique*. 

Dans tous les cas précédents, je la remplace par : 

logT, =» a. logT, + b 

guère plus compliquée et souveut plus précise. 


N* 92. — Note de laboratoire. — Sur les 


et des dibolosides avec l’aldéhyde acétique; par R. SUTR& (27.3.42). 


La paraldéhyde, en présence de SO«H t , se condense avec les sucres en donnant des 
dérivés éthylidéniques correspondant A une molécule d’aldéhyde acétique par groupement 
hexose. En particulier, avec le glucose on a un mélange constitué par le 4.6-éthylidène 

S lucoee et un éthylidène glucose sirupeux donnant une phénylhydratone bien définie, 
ivec le inaliose et le saccharose on obtient des dérivés diétbylidéniques. 


L'étude des composés acétoniques des oses a fourni des précisions intéressantes 
au point de vue de la constitution des sucres. 

Les combinaisons des sucres avec l’aldéhyde acétique ont été peu étudiées; 
aussi, j’ai repris cette question et j’ai pu, en particulier, obtenir des diéthylidéne- 
maltose et diéthylidènesaccharose : premiers exemples d'une combinaison aldè- 
hydique avec un diholoside. 

Ces combinaisons résultent de l’action de la paraldéhyde (400 cm 1 ) sur un sucre 
{16 g) en présence d’un catalyseur (SO«H, 0,02 cm*). C’est l’acide sulfurique qui 
s’est révélé l’agent de condensation le plus actif parmi les autres catalyseurs essayes : 
sulfate de cuivre anhydre, sulfate de sodium anhydre, chlorure de zinc. Le mélange 
réactionnel est agité jusqu’à dissolution complète, ce qui demande, en général, 
environ 24 heures. Après neutralisation de l’acide sulfurique par le carbonate de 
baryum, la paraldéhyde est éliminée par distillation sous pression réduite; le sirop 
obtenu est repris par de l’alcool absolu, celui-ci éliminé également par distillation 
sous pression réduite. Cette dernière opération est répété de manière à éliminer 
les dernières traces de paraldéhyde du sirop obtenu. 

Auparavant, Helferich et Appel (1) avaient obtenu le 4.6-éthylidène glucose 
par action de la paraldéhyde (90 g) sur le glucose (25 g) en présence d’acide sul¬ 
furique (0,22 cm 1 ). Dans ce cas, il y a insuffisamment de paraldéhyde pour dissoudre 
le produit formé qui reste en suspension. La réaction est egalement lente et demande 
environ une journée d’agitation malgré la proportion relativement grande de 
catalyseur. 

Précédemment à ce travail, un autre éthylidène glucose avait été préparé par 
Hill et Hibbert (2) par action de l’acétylène sur le glucose dissous dans l’éthyléne- 
glycol en présence de sulfate mercurique et d'acide sulfurique. Ces auteurs ont 
obtenu un sirop qu'ils ont considéré comme un éthylidène glucose par analogie 
avec l’action de l’acétylène sur l’s-méthylglucoside où, dans ce cas, on obtient 

(1) Hslfbrich et Appel, Ber., 1931, 64, 1841. — (*) Hill et Hivbert, Amer. Ow» 
Soc., 1923, 46, 3115. 
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in monoéthylidène «t-méthylglucoside cristallisé. Pour l’éthylidène glucose siru¬ 
peux, ils ne donnent ni analyse, ni pouvoir rotatoire, ni dérivé caractéristique. 

En employant les proportions indiquées précédemment on obtient pour le glucose 
jn sirop qui est dissous dans ie minimum de chloroforme ou d'alcool absolu, cette 
solution est alors portée dans la glacière. Au bout de plusieurs jours il cristallise 
;n faible proportion une substance qui est séparée de la solution. Elle est identique 
iu 4.6-éthylidène glucose (point de fusion, mutarotation et pouvoir rotatoire, 
phénylosazone: aiguilles jaunes F. 185-186° (<*) D = — 79°,6 CHC1»). Après élimi¬ 
nation du solvant il reste un sirop, peu soluble dans l’eau froide, réduisant la liqueur 
mi pro-potassique et fournissant une phénylosazone bien cristallisée F. 175° 
’ «)n = 59°,9 CHC1,. Cette dernière est obtenue cristallisée en milieu hydro-alcoolique, 
puis recristallisée dans l’acétone aqueuse; la phénylosazone correspondant au 
4-6 étant assez soluble dans un tel milieu reste en solution. Le sirop est donc un 
isomère du 4.6-éthylidène glucose, caractérisé par sa phénylosazone, et qui doit 
vraisemblablement se trouver dans le produit préparé par Hill et Hibbert. 

L’action de la paraldéhyde sur le glucose conduit donc à un mélange de mono- 
éthylidènes glucoses. Cette action est générale pour les oses et je l’ai vérifié pour 
le glusoce mercaptan, le lévulose, le mannose et le galactose. En particulier avec 
le lévulose le sirop est constitué par un mélange dont une partie ne donne pas de 
phénylosazone et dont l’autre donne une phénylosazone identique à celle obtenue 
avec l’éthylidène sirupeux ((«) D = + 60°,2 CHC1,). 

Avec les diholosides (maltose et saccharose) j’ai obtenu des produits sirupeux 
correspondant à des diéthylidènes. Le diéthylidène maltose est insoluble dans 
l’eau froide et ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. 

On voit donc, d’une manière générale, qu’une seule molécule d'aldéhyde acétique 
réagit par groupe hexose. 

Institut de Biologie physico-chimique. Service de biochimie. 


N° 93. — Sur les spectres de diffraction a ux r ayons X 
des différentes variétés d’amidon; par B. SUTRA (23.42). 

Les spectres de diffraction aux rayons X des différentes variétés d’amidon se classent 
en deux groupes: type blé et type pomme de terre. Ces diagrammes différent par les 
intensités relatives de quelques anneaux; certains pouvant être absents dans l’un ou l’autre 
groupe, les autres anneaux se correspondant. II d’y a pas lieu de faire une distinction 
entre le type blé et le type arrow-root. 


L’étude des spectres de diffraction aux rayons X des différentes variétés d’amidon 
a donné lieu à certaines controverses et un doute subsistait quant à la classification 
des différents diagrammes obtenus (1, 2 et 3). 

Aussi il m’a paru intéressant de reprendre complètement cette question en 
examinant les spectres de diffraction d’un grand nombre de variétés d’amidon 
pour la raie Cu Ka. 

Les échantillons d’amidon ou de farine examinés provenaient principalement 
des collections de l’Institut National d'Agronomie de la France a’Outre-Mer et 
du Muséum National d’Histoire Naturelle. 

De la comparaison et de l’étude des très nombreux diagrammes obtenus, il 
résulte que les amidons peuvent se classer en deux types que je désignerai, par 
simple commodité, sous les noms de type blé et type pomme de terre. 

Voici les caractéristiques du diagramme type blé : 

Distance entre l’amidon et la pellicule photographique : 4,93 cm. 


Diamètre 


Distance 


des anneaux 

Angle 2 i 

réticulaire 

Intensité 

en cm 


en angstroms 


0,95 

5 •30’ 

16,0 

moyenne 

1,75 

10°4’ 

8,78 

faible 

1,95 

11°H’ 

7,90 

faible 

2,60 

14*46' 

5,99 

forte 

2,95 

16*40' 

5,31 

forte 

3,15 

17*43* 

5,00 

forte 

3,55 

19*48' 

4,48 

faible 

4,15 

22*50* 

3,89 

forte 

4,85 

26*12' 

3,40 

faible 

5,75 

30*15’ 

2,95 

faible 

6,50 

33*24' 

2,68 

faible 

7,70 

37*59' 

2,37 

très faible 

9,20 

43* 1’ 

2,10 

très faible 

10,90 

46*45’ 

1,94 

très faible 
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Les variétés suivantes d'amidon correspondent à ce diagramme: arrow-ro* t| 
(5 variétés de différentes colonies), Maranlha Arundinacea, fécule d’Envers ( Mara:>l 
tha), manioc (Manihot Utilissima), Cycas Circinalis, fécule de patate douce (Convoi- 
vulus Balatas), fécule du chou caraïbe, fécule de topinambour, farine de banao*, 
Batatas paniculata, fécule de patate, fécule de manioc moussache (2 variété ,i 
farines de riz, de seigle, de haricots, de lentilles, de pois, amidon de blé, amidon' 
de mais, farine de plantain (Musa paradisiaca), amidon de Tara, fécule de CucurbiU 
Pipo, sagou, tapioca, Aponogelin momostachyum, Arom Itallicum, Draconien 
polyphyllum, farine de Zayore (Xanthosoma sagitifollium). 

Les caractéristiques du diagramme type fécule sont les suivantes : 


Diamètre 
des anneaux 

Angle 2 1 

Distance 

réticulaire 

Intensité 

en cm 

0,95 

5*30' 

en angstroms 

16,0 s 

forte 

1,75 

10* 4' 

8,78 

faible 

1,95 

11*11’ 

7,90 ' 

faible 

2,45 

13*57' 

6,34 

ma yen ne 

2,60 

3.00 

14*46' 

5,99 

moyenne 

16*56' 

5,23 

forte 

3.50 

19*33* 

4,54 

faible 

3,90 

21*35' 

4,11 

Moyenne 

4,30 

23*34' 

3,77 

moyenne 

4.75 

25*43' 

3,46 

fa tble 

6,80 

30*28* 

2,93 

très faible 

6,60 

33*48* 

2,65 

très faible 

7,70 

37*59* 

2,37 

très faible 


Distance entre l’amidon et la pellicule photographique : 4,93 cm. 


Les variétés suivantes d’amidon correspondent à ce diagramme : fécule Ut 
omme de terre, fécule du fruit de l'arbre à pain, Cucumis prophetarum, Canc^ 
Idulis, fécule de Tolomane, fécule de Cousse Couche (Discorea bulbifera). 

Les différences entre les deux types sont les suivantes : 


Fécule de pomme de terre 


Blé 


d = 16 A 

d « 6,34 
<f = 5,99 
d = 5,23 

d =• 4,11 
d = 3,77 


intensité forte 
anneau net 
intensité moyenne 
intensité moyenne 
intensité forte 
n’existe pas 
intensité moyenne 
intensité moyenne 


d = 16 A intensité moyenne 
anneau souvent flou 
n’existe pas 

d = 5,99 intensité forte 

d =• 5,31 intensité forte 

d =* 5,00 intensité forte 

n’existe pas 

d 3,89 intensité forte 


Tous les autres anneaux se correspondent. 

Les constantes données pour les anneaux sont en accord avec les chiffres pubbe- 
par Naray-Szabo (I) et par Katz et ses collaborateurs (2). Ces derniers ont fait un* 
distinction entre le type blé et le type arrow-root se basant sur le fait que l’anfleau 
d = 16 À n'existait pas pour le blé alors qu'il était d’intensité moyenne et très net 
pour l'arrow-root. Or, des très nombreux diagrammes obtenus pour le type bte 
il résulte que cet anneau est toujours présent sans toutefois présenter la méra- 
netteté que dans le cas de l'arrow-root et qu’il ne peut s’agir de diffusion autour d- 
la tache centrale. Il n’y a donc pas lieu de faire un groupe distinct pour l’arrow- 
root. 11 faut remarquer que les farines ne donnent généralement pas de beaux 
diagrammes et ce fait est imputable aux impuretés qui donnent un voile généra' 
et également au commencement de dégradation dû aux procédée d'extraction 
C’est pourquoi, jusqu'à présent, la présence de l’anneau d = 16 À n’avait pas étr 
signalé dans un grand nombre de variétés d'amidon (principalement les céréales 
Les anneaux d = 8,78 et d = 7,90 ne figurent pas dans les mémoires précédent* 
(1 et 2), à la place se trouve dans le mémoire de Katz un anneau d = 8.34 qu »î 
désigne comme anneau flou et Naray-Szabo indique la possibilité de deux anneaux 
Je n’ai pas cru devoir numéroter les anneaux: le numérotage est déjà différent 
dans les mémoires de Katz et de Naray-Szabo. Le plus simple est de désigner les 
anneaux par leur distance réticulaire; d'autant plus qu’un progrès technique peut 
permettre le dédoublement de certains anneaux. 

Il est intéressant de signaler qu’en général les variétés d’amidon qui appartiennent 
au type blé proviennent de plantes dans lesquelles l’amidon, substance de réserve, 
se forme dans les parties aériennes de la plante (céréale^); tandis que les variétés 
qui appartiennent au type pomme de terre, l’amidon se forme dans les parties 
souterraines de la plante (tubercules). Il est possible qu’il existe un lien entre cette 
observation et le fait que par une forte hydratation l’amidon type blé donne un 
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diagramme type pomme de terre, alors que dans les mômes conditions le diagramme 
de la fécule n'est pas modifié. 

Les diagrammes de rayons X ont été obtenus avec la collaboration de M. Char¬ 
bonnière. 

(1) S. V. Nakay-Szabo, Lteb. Ann, 1928, 495, .299. — (2) Katz et ses collaborateurs, 
Zeit . phys. Chem. (A), 1930, 150, 37. — (3) S. V. Nakay-Szabo, ZeU. phys. Chem. (A), 
1930, 151, 420. 

Institut de Biologie physico-chimique. Service Biochimie. 


N® 94. — Sur le gonflement de l’amidon et les modifications des spectres 

de diffraction de rayons X au cours de ce gonflement; par R. SUTRA 

(27.3.42). 

Le gonflement de l’amidon se produit en deux phases distinctes. Dans une première 
phase, il y a simple gonflement et aucune modification de propriétés. Dans la seconde 
phase la gélification se produit et les propriétés colloïdales de l’amidon se modifient. 
Ces phases se traduisent par deux droites nettement distinctes. Le gonflement a été étudié 
par action : de la température sur l'eau, d’une solution aqueuse de soude ou de sulfo- 
cyanures (Na, K, NH„ Ba, Ca) et de formamide. 

Par dessication la structure de l’amidon révélée par les diagrammes de rayons X ne 
disparaît pas. Au cours de la gélification les amidons donnant un diagramme du type blé 
se modifient pour fournir un diagramme du type fécule (dimorphisme de l’amidon). Les 
spectres de diffraction obtenus par précipitation par l’alcool des empois d’amidon donnent 
des diagrammes de liquide; mais, ceux-ci ne constituent pas la preuve d’une étape inter¬ 
médiaire entre le passage du type blé au type pomme de terre. 

A la température ordinaire l’amidon est pratiquement 'insoluble dans l’eau et 
celle-ci n’a aucune action notable; il contient de 12 à 18 0/0 d’eau suivant les 
variétés. Cette teneur en eau dépend de la tension de vapeur. Dans une atmosphère 
saturée l’amidon absorbe plus de 30 0/0 de son poids en eau. Cette teneur diminue 
au fur et à mesure que la tension baisse, ce qui se vérifie en plaçant l’amidon dans 
un exsiccateur contenant des mélanges en proportions variables d’acide sulfurique 
et d’eau. Sous pression réduite en présence d’acide sulfurique ou mieux d’anhydride 
phosphorique l’amidon est complètement desséché; il est alors hygroscopique et 
reprend rapidement son eau dans l’atmosphère. 

Les meilleurs spectres de diffraction de rayons X de l’amidon sont obtenus pour 
une teneur en eau de 16 0/0. Si la teneur en eau est plus élevée, plus faible ou 
nulle le voile de diffusion augmente; les anneaux de diffraction tendent à s’élargir 
et deviennent moins nets; ceux décrits d’intensité faible dans le diagramme normal 
tendent à disparaître. 

On ne peut cependant pas en conclure que la structure révélée par les rayons X 
disparaît par dessication de l’amidon. D’après Katz et ses collaborateurs (1) les 
anneaux de diffraction correspondant à la fécule de pomme de terre disparaîtraient 
par dessication: ce fait n’a pu êtfe vérifié sur une fécule préparée au laboratoire. 
Ces auteurs reconnaissent d’ailleurs que pour les autres variétés d’amidon, il n’est 
pas possible dans les mômes conditions de faire disparaître les anneaux: ce qui est 
conforme aux observations indiquées précédemment sur tous les amidons. 

L’eau, à froid, n’entralne donc aucune modification dans la constitution de 
l’amidon. 

Pour observer des transformations du spectre de diffraction de rayons X il faut 
qu’il y ait eu gonflement appréciable (formation d’empois ou gélification) de la 
micelle d’amidon. Ce gonflement se produit par action : soit de la chaleur (prépa¬ 
ration classique de l’empois), soit à froid de solutions alcalines, de solutions saturées 
de sulfocyanures des divers métaux, soit par la formamide. 

Par emploi de solutions aqueuses se soude on trouve les résultats suivants en 
fonction de la concentration : jusqu’à 6 N/100 très léger gonflement; de 7 à 8 N/100 

r nflement appréciable, une faible partie de l’amidon passe en solution; de 8 N/100 
N/10 fort gonflement (gel), il y a toujours deux phases distinctes, la proportion 
d’amidon passé en solution devient plus importante; de N/10 à 1,3 N/10 presque 
tout l’amidon se disperse dans la solution alcaline; pour 1,3 N/10 il n’y a plus 
qu’une phase et l’empois est complètement formé. Ces résultats sont valables 
pour un mélange de 0,5 g d’amidon pour 20 cm* de solution alcaline et à la tempé¬ 
rature du laboratoire (environ 20°). 

Avec une solution saturée de sulfocyanure de sodium la dispersion est totale, 
la solution est parfaitement limpide et se filtre facilement si la proportion d’amidon 
est inférieure à 2 0/0, il y a prise en masse par formation d’empois pour une propor¬ 
tion supérieure. Ce fait s’observe pour les autres sulfocyanures si la proportion 
d’amidon est supérieure à 3 0/0. Pour des concentrations moins élevées il y a 
formation de deux «phases : une gelée plus ou moins opalescente et la solution 

soc. CHix.. 5* sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 51 



concentrée du sel contenant toujours une certaine proportion d’amidon. Avec le» 
suifocyanures de potassium et d'ammonium le résultat est comparable 4 celui des 
solutions de soude 8 N/100 à N/10; pour les suifocyanures de baryum et de calcine 
à celles dont la concentration est supérieure à N/10. 

Pour l’étude de ces phénomènes de gonflement, le procédé le plus pratiqua 
consiste à préparer dans des éprouvettes à gaz une solution de 15 cm* soit de soude, 
soit de sulfocyanure d’un titre connu; puis, peser exactement la quantité requise 
d’amidon (0,4 g), agiter quelques minutes énergiquement le mélange, répéter 
l’agitation de temps en temps pendant quelques heures et finalement lire «a bout 
de 24 heures le volume d’amidon ou de gel en tapotant légèrement de façon è avoir 
une surface plane. Dans ces conditions les nombres sont reproductibles et donner 
l’allure générale du phénomène qui est la même aussi bien pour une soluties 
alcaline que pour une solution de sulfocyanure. 

Voici, à titre d’exemple, les mesures faites avec un amidon de blé (0,4 g) et une 
solution de sulfocyanure de sodium (15 cm*) : 


Titre de la solution Volume occupé 
de sulfocyanure par l’amidon ou le gel 
(en normalité) en cm* 


0 

îi 

0 , 

1,1 

l.> 

1.4 

1.6 

1,8 

1.9 

2 


0,70 

0,75 

0,80 

0,90 

1,25 

8.85 
4,65 

6.85 
9,70 

12,50 

18,90 

15 



La première droite traduit le simple gonflement (première phase), ta seconde 
la formation d’empois ou gélification (deuxième phase); le point d’intersectioc 
peut définir à une température donnée le titre à partir duquel la gélification 
commence. Notons qu’au cours du simple gonflement l'amidon conserve le même 
spectre de diffraction de rayons X que l'amidon primitif. 

Le grain d’amidon gonfle à froid dans la formamide, sans toutefois s’y disperse: 
comme il te fait dans l'eau chaude. Si l’on agite un mélange de formamide et 
d’amidon, on constate après repos deux phases, la phase inferieure est une gelée 
constituée par le grain d'amidon gonflé dans la formamide, la couche supérieure 
par de la formamide pure. La quantité de formamide contenue dans une gelée 
est variable d’un échantillon d’amidon à l’autre. Si l’on reprend la gelée par l’eau, 
il se forme un empois qui, placé sur une assiette poreuse, donne, par dessication 
une plaque translucide. Celle-ci possède la propriété de gonfler dans l’eau à froid 
et de ne pas se désagréger ou se disperser sous l’action de l’eau bouillante même 
sous pression à 140*. Ces plaques peuvent être également^ obtenues soit avec 
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l’empois préparé dans l'eau chaude, soit avec une solution alcaline, soit avec une 
solution ae sulfocyanure. 

Tout ronflement de l’amidon entratne donc des modifications de l'amidon primitif : 
une partie se dissout toujours et l'autre donne un amidon qui se gonfle dans l'eau 
froide; ces propriétés sont plus ou moins accusées suivant le réactif employé. 

Rappelons que l’amylopectine et l’amylose sont préparées après gonflement 
de l'amidon dans des solutions de soude dont la concentration varie entre 7 N/100 
et 8 N/100; les faits indiqués précédemment montrent bien que ces substances 
ne peuvent être considérées comme les deux constituants de l'amidon: ce qui est 
encore souvent indiqué dans la littérature actuelle (1, 2 et 3). 

Pour observer des modifications du spectre de diffraction de rayons X il faut 
qu'il y ait eu au préalable gélification de la micelle d’amidon; cette action se 
manifeste comme nous venons de le voir par élévation de température d'une 
suspension d'amidon dans l'eau ou par addition à froid d'une solution alcaline, 
ou d'une solution saturée de sulfocyanure, ou de formamide à l’amidon. 

Pour étudier l'action de l'eau seule, J’ai préparé des lamelles de la façon suivante : 
0,5 g d'amidon sont chauffés progressivement et en agitant dans 35 cm* d’eau 

i usqu’à ce que l’amidon et l’eau ne constituent plus qu’une phase. Cette pâte semi- 
luide est étendue sur une plaque poreuse de 10 cm. de côte. Au bout de quelques 
heures U est possible, dans la plaque translucide formée, de découper des lamelles 
qui ont été examinées aux rayons X. 

J'ai indiqué précédemment (4) que les différentes variétés d'amidon pouvaient 
se classer au point de vue de leurs spectres de diffraction de rayons X en deux 
types : type blé et type pomme de terre. 

L'expérience montre que les diagrammes de lamelles donnent pour toutes les 
variétés d’amidon le même spectre qui est un spectre type pomme de terre; c’est-à- 
dire que tous les amidons donnant un spectre type blé se transforment et donnent 
finalement un spectre type pomme de terre. 

Des essais de tension sur ces lamelles n’ont provoqué aucun phénomène d’orien¬ 
tation. Les mêmes lamelles peuvent être obtenues et les mêmes observations faites 
avec une solution saturée de sulfocyanure de sodium (0,5 g amidon, 35 cm* solution 
saturée titre 3,45 N; lamelle préalablement lavée à l’eau avant examen aux 
rayons X) et une solution diluée de soude (0,5 g amidon, 35 cm* d’eau ; à ce mélange 
on ajoute lentement et en agitant 5 cm* NaOH N). Les diagrammes ne sont nets que 
si l’empois est parfaitement fait et l’amidon complètement dispersé. 

Ces résultats ne sont valables que pour une déshydratation lente; si, par préci¬ 
pitation à l’alcool, celle-ci est rapide, la poudre blanche obtenue donne un diagramme 
composé généralement de trois anneaux larges assez flous, ressemblant à un 
diagramme de liquide. Dans quelques cas, on y distingue des anneaux affaiblis 
de l'amidon primitif. Ces diagrammes rappellent ceux obtenus avec le pain, dont 
les spectres sont assez variables même sur le même échantillon. 

Voici, par exemple, les caractéristiques de deux diagrammes; l'un obtenu avec 
du pain, Vautre avec une solution de sulfocyanure de sodium après précipitation 
de l'empois par l’alcool. 

Diagramme du pain . 


Distance entre l’amidon et la pellicule photographique : 4,93 cm (a). 


Diamètre 


Distance 

des anneaux 

Angle 2 l 

réticulaire 

en cm 


en angBtroras 

1,30 

7*31' 

11,8 

2,25 

^•so* 

6,9 

2,60 

14*36' 

6,0 

8,00 

16*56' 

5,2 

3,55 

19*48' 

4,5 

4,15 

22*50' 

3,9 


Diagramme de précipitation. 

1,05 

6* 5' 

14,6 

2,10 

12* 1' 

7,4 

8,50 

19*32' 

*,5 


intensité 


faible 
faible 
très faible 
faible 
moyenne 
faible 


moyenne 

moyenne 

moyenne 


On obtient ces diagrammes chaque fois que l'amidon ou le produit résultant de 
certaines actions chimiques ou biochimiques a été précipité par l’alcool; ainsi, 
l’amidon soluble de Zulkowsky, la dextrine appelée amyfose et les dextrines de 
Schardinger fournissent ce genre de diagrammes. Toutefois j’ai observé que les 
précipités obtenus par addition d’alcool à un empois d'amidon soumis à une nouvelle 
hydratation et desséchés lentement donnent un spectre analogue à celui du type 


(a). — Distance adoptée pour tous les diagrammes de ce mémoire. 
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fécule. H ne faut donc pas voir dans les diagrammes de précipitation à l'alest. 
un spectre propre à l'amidon et les considérer comme le témoignage d'un stade 
intermédiaire entre le type blé et le type pomme de terré (1). 

Comme l’amidon donne un diagramme de diffraction de rayons X consistant 
en une série d’anneaux concentriques, la constitution du grain d’amidon peut êtr* 
envisagée comme constituée par des zones dans lesquelles les atomes constitutif 
de l'amidon s'ordonnent régulièrement et périodiquement dans les trois direction; 
de l'espace (5). On comprend alors que par une déshydratation rapide de l'empoi- 
l'arrangement n'a pas le temps de se produire et que dans ce cas le diagramme 
obtenu est un diagramme de liquide. Par déshydratation lente, cet arrangent»! 
se produit et donne quelque soit l'amidon un diagramme du type pomme d.» 
terre. 

Ce point de vue est confirmé du fait que l'ultracentrifugation de l'empois d’amidor, 
conduit à un produit qui donne aux rayons X un diagramme de liquide. 

Il faut donc voir dans le phénomène du passage du type blé au type pomme & 
terre, un phénomène analogue à celui qui se produit dans la mercérisation de te 
cellulose dans des conditions à peu près semblables (action des solutions de soudeV 
Les différences de diagramme entre le type blé et le type pomme de terre se raiec: 
donc imputables à un dimorphisme de l’amidon (5). 

L» L’étude du gonflement de l’amidon dans la formamide confirme ces hypothèse; 

L’amidon de blé gonflé pendant 24 heures dans la formamide est précipita 
lentement par de l’alcool. Le diagramme obtenu est un diagramme mixte qu. 
contient les anneaux communs au blé et à la pomme de terre et certains anneacv 
propres soit au blé, soit à la pomme de terre. Voici les caractéristiques de cr 
diagramme : 


Diamètre 

des anneaux 

Angle 2 1 

en cm 

0,95 

5*30* 

1,95 

11*11' 

2,45 

13*57' 

2,70 

15*19* 

2,95 

16*40' 

8,20 

17*59* 

8,90 

21*35' 

4,35 

28*48* 

5,05 

27* 7' 

5,75 

80*15' 

6,50 

38*24' 

7,70 

37*59* 


Distance 

réticulaire 

Intensité 

en angstroms 

16,0 

faible 

7,90 

faible 

6,34 (fécule) 

moyenne 

5,77 

moyenne 

5,31 

moyenne 

4,98 (blé). 

moyenne 

4,11 (fécule) 

moyenne 

8,73 

moyenne 

8,29 

faible 

2,95 

faible 

2,68 

faible 

2,37 

très faible 


J* Si l’on prolonge l’action de la formamide, la largeur des anneaux devient plu; 
grande, la diffusion augmente et l’on obtient des diagrammes analogues au pain 
D’une manière générale l’ordonnance régulière et périodique des atomes constitutif 
de l’amidon qui donne lieu aux anneaux de diffraction, tend rapidement à 
détruire si l’on prolonge l’action des réactifs et dans beaucoup de cas disparaît 
complètement comme dans les dérivés chimiques (acétylés, méthylés). 

»4La fécule de pomme de terre étant plus résistante que l’amidon de blé et donnant 
lieu, après traitements successifs à des diagrammes dont le voile de diffusion est 
beaucoup moins important, je l’ai utilisé pour les essais suivants. La fécule est 
gonflée avec de la formamide; par addition rapide d’alcool, la gelée obtenue est 
transformée en poudre et celle-ci lavée soigneusement à l'alcool pour éliminer 
l'excès de formamide. 

Le diagramme de la poudre est composé de trois anneaux diffus dont les dia¬ 
mètres moyens et les distances réticulaires sont donnés dans le tableau suivant: 


Diamètre 
des anneaux 
en cm 


1,05 

2,20 

8,50 


Angle 2 I 

6*05’ 

12*35' 

19*88’ 


Distance 
réticulaire 
en angstroms 


14,6 

7,0 

4,5 


Intensité 


forte 

moyenne 

moyenne 


r ' La poudre est additionnée d’eau; une partie passe en solution, l’autre gonfle 
Cette dernière, par dessication, fournit une lamelle dont le spectre est du type 
pomme de terre. La solution est divisée en deux fractions : l’une est précipitée 
par l’alcool, l’autre est évaporée sous pression réduite. Le diagramme de la première 
fraction est analogue à celui obtenu par précipitation par l'alcool de la fécule 
gonflée à la formamide : 

1,15 6 •39' 18,3 faible 

2,10 12* 1’ 7,4 moyenne 

8,45 19*17* 4,6 moyenne 
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La seconde fraction donne un diagramme un peu flou, mais caractéristique du 
type pomme de terre. W 

On peut en conclure : 1° dans la première phase du gonflement, aucune modi¬ 
fication notable de l'amidon ne se produit; 2° dans la seconde phase (gélification) 
les propriétés colloïdales de l'amidon se modifient et l’on assiste à une transfor¬ 
mation du diagramme type blé en type pomme de terre (dimorphisme); 3° les 
diagrammes de diffraction obtenus par précipitation des empois par l’alcool ne 
sont pas la preuve d’un stade intermédiaire entre le type ble et le type pomme 
de terre, mais traduisent un arrangement désordonné des atomes constitutifs dû 
à une déshydratation rapide. 

Remarquons, pour terminer, que dans le cas de la fécule, le diagramme reste 
toujours le même et ne donne aucun des changements de propriétés de l’amidon. 
L’étude des spectres de diffraction des rayons X, seule, reste ainsi insuffisante pour 
expliquer des propriétés aussi complexes et aussi difficilement interprétables que 
celles de l’amidon. 

Les diagrammes de rayons X ont été obtenus avec la collaboration de If. Char¬ 
bonnière. 

(1) Katz et Sbibbruch, Zeit. phya. Chem. (A), 1939, ISS, 144. Katz et ses collaborateurs 
ont publié trente mémoires sur ces questions, cette dernière référence permettra de retrouver 
les autres. (2) Voir A ce sujet R. Sutra, Le problème de la Constitution de l'amidon. Les 
différente aepecle de la question, Paris, 1934, Hermann. — (3) S. V. Naray-Szabo, Zeti. 
phye. Chem. (A), 1930, 151, 420. — (4) R. Sutra, Bull. Soc. Chim., 1942, 7-S, 795- — 
(5) G. Chamfbtibr et R. Sutra, Traité de chimie organique de Grignard, Paris, 1988, S, 
780, Masson. 
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N* 05. — La phtaloyl-6-7 coumaranone et sea dérivés; 
par M. Ch. MARSCHALK (27.3.42). 

L’acide oxy-l-enthraquinonyI-acétique-2 se laisse facilement cycliser en phtaloyl-6.7 
coutnaranone-2 sa lactone, celle-ci contient un groupement méthylénique très actif qui est 
mis en évidence par des condensations diverses avec les aldéhydes, la p-nitrosodiméthyla- 
niline, l'isatine el son «-antiide, la thionaphtènequinone et son p-diméthyl-amino-anile-2, 
l’acénaphtènequinone. 

Le pntaioyl-6,7 coumaranedione-2.3 p-diméthylamino-anile-3 est A son tour susceptible 
de condenser avec des groupements métnyléniques actifs par exemple le voxythionapntène. 
Les réactions qui conduisent à l’acide oxy-l-enthraquinonyle-acétique-2 et A sa lactone 
ont pu être appliquées A la synthèse de leurs produits de substitution et A celle de coumara- 
oones-2 polynucléaires contenant 4 et 5 noyaux benzéniques condensés. 

Dans un travail antérieur (1) nous avons décrit la synthèse de l’acide oxy-l-anthra- 
quinonyl-acétique-2; nous y avons mentionné brièvement sa lactone, la phtaloyi- 
6.7-coumaranone-2 et sa fondation par l’action de l’anhydride acétique sur cet 
acide. 

En 1938, au cours d’une conférence d’un caratère plus général (2) nous 'avons 
pris date d’une série de dérivés de cette substance, mais d’autres travaux plus 
urgents ne nous ont pas permis depuis de terminer nos recherches dans ce domaine. 

Des publications récentes de P. Chovin (3) qui présentent une analogie étroite 
avec certaines de nos recherches nous obligent pourtant & en publier dès maintenant 
quelques résultats essentiels quoique fragmentaires. 

La présente note a pour but principal de décrire la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 
et de mettre en évidence la réactivité de sa fonction méthylénique. Le mémoire 
suivant traitera de sa transformation en diphtaloyl-iso-oxindigo. 

Les travaux de Kostanecki Czaplicki et Lampe sur les iso-oxindogénides (4), 
ceux de A. Wahl sur les condensations de l’oxindole (5) ainsi que les recherches 
de Friess (6) et ses collaborateurs sur les oxindigoldes permettaient de prévoir 
une réactivité prononcée du groupement méthylénique de notre lactone. 

Cette prévision a été pleinement confirmée par Inexpérience. 

La pntaloyl-6.7'Coumaranone-2 se forme très facilement lorsqu’on chauffe 
l’acide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-2 avec l’anhydride acétique à reflux pendant 
quelques minutes. 

Cette substance, très faiblement colorée en crème, se laisse facilement retrans¬ 
former en acide libre, soit par la lessive de soude à chaud, soit par l’acide sulfu¬ 
rique concentré. A froid, par contre, la lessive de soude diluée la transforme en 
un sel soluble de couleur violette. Celyi-ci précipite facilement en présence d’un 
excès de soude et régénère la lactone inaltérée par l’action de l’acide acétique 
Il doit être considéré comme un énolate. 

Nous avons surtout étudié les possibilités de condensation de la phtaloyl-6.7- 
coumaranone-2 avec les aldéhydes et la p-nitroso-diméthylaniüne d’une part, 
celles du type indigolde et isoindigolde d’autre part. 
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Les condensations avec les aldéhydes aromatiques se font aisément et conduisent 
aux phtaloyl-iso-oxindogénides. 

La condensation avec la p-nitrosodiméthylaniline peut être réalisée facilemen: 
en suspension alcoolique en présence d'une trace de pipéridine, elle a même liée 
en absence de catalyseur. La substance d'aspect noir violacé à l'oeil nu et bleu? 
en solution se comporte comme le p-diméthyl-aminoanile-3 de la phtaloyl-6.?- 
couraaranedione-2.3, elle permettra probablement d’accéder par hydrolyse à cette 
substance fondamentale encore inconnue. 

L’isatine donne par condensation avec la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 un chrc- 
mogène orangé brun entièrement différent du produit de condensation analogo? 
avec l’a-isatineanilide, tout en ayant la même composition centésimale. Comme 
dernier ne peut-être que du type des indirubines (2-3’) le premier doit correspondre 
au type isoindigolde (3-3’). 

La thionaphtènequinone réagit avec la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 en donnarr. 
un mélange duquel on peut isoler un chromogène identique au produit de conden¬ 
sation de la même coumaranone avec le ttuonaphtènequinone-p-diméthylaminfr- 
anile-2. 

La même substance peut encore être préparée par condensation du phtaloyl- 

6.7- coumaranedione-p-dîméthylamino-anile-3 avec le fi-oxythionaphtène. La cons¬ 
titution est donc bien du type des indirubines (2-3’). La thionaphtènequinonr 
contrairement à l’isatine, a donc réagi avec le groupe cétonique en 2, anomal* 
qui a déjà été constatée dans des cas analogues (7). 

L’acénaphtènequinone du fait de sa constitution symétrique ne peut donner 
qu’un seul produit de condensation mi-isoindigolde rai-indigolde, on connaît le? 
produits de condensation analogues avec l’oxindole (8) et le thiooxindole (9). Nom 
reviendrons à cette substance rouge-orangé dans le mémoire suivant. 

Notre méthode pour l’introduction de chaînes latérales dans le noyau anthra- 
quinonlque offre la possibilité de préparer certains acides oxy-l-anthraquinony!- 
acétiques-2 substitués dans le noyau anthraquinonique ainsi que leurs lactones. 
Nous avons ainsi préparé à partir de la quinizarine et de son éther monométhyliqu? 
les oxy-4- et méthoxy-4-phlaloyl-6.7-coumaranones-2 ainsi que la nitro-4-phtaloyi- 

6.7- coumaranone-2 par nitration de l’acide correspondant suivie d’une cyclisatior 
par l’anhydride acétique, elle forme des aiguilles jaunes. Nous avons déjà monta 
antérieurement que cette méthode de synthèse n r était pàs limitée aux dérivés de 
l’anthraquinone mais pouvait être appliquée à ses benzologues. 

Nous avons ainsi pu introduire le radical -CH t -COOH en position 2 de la dioxy* 
1.4-naphtacène-quinone-5.12 et de la dioxy-l,4-pentacènediquinone-5.14.7.12 et 
réaliser par cyclisation de ces acides la synthèse de coumaranones-2 polynucléaire? 
qui accusent également une réactivité prononcée envers les aldéhydes et auta> 
substances déjà mentionnées. 

Vu les nombreuses possibilités de synthèse qui sont offertes par toute substance 
nouvelle renfermant un groupe méthyiénique actif, possibilités que nous n’avon- 
illustrées que par quelques exemples typiques, il est permis de prévoir la synthèse 
de très nombreux chromogènes nouveaux par la voie que nous venons de tracer 

L’entreprise d’une étude de ce genre par un chercheur isolé ne nous paratt pour¬ 
tant justifiée que lorsqu’elle est subordonnée à une idée directrice d’un ordre plu> 
général. 

Le point de vue pratique qui s’offre en premier lieu, soit l’emploi des produit? 
en question comme colorants à cuve, semble devoir être écarté à cause de la sensibi¬ 
lité de ces chromogènes de nature lactonique envers les alcalis. 

Considérant l’état inachevé de notre étude *ous nous bornons pour l’instant i 
décrire notre substance fondamentale, la phtaloyl-6.7-coumaranone-2, et nom 
résumons dans un tableau les caractéristiques de quelques produits de condensa¬ 
tion typique qui en dérivent, nous réservant la possibilité a’une publication plu* 
complète sur ce sujet en temps opportun. 


Partis expérimentale. 

Phlaloyt-6.7-coumaranone-2. 
O 



Une suspension de 5 g d’acide oxy-l-anthraqulnonyl-acétiqué-2 dans 50 cm* 
d’anhydride acétique est chauffée à reflux pendant 10 minutes environ. L’acidr 
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entre d’abord en solution, puis sa lactone précipite à l’état cristallin. Elle est 
recueillie par filtration et lavage à l’alcool. La poudre cristalline, faiblement colorée 
en gris verdâtre, est recristallisée du nitrobenzene ou de beaucoup d’acide acétique 
glacial avec addition de noir animal. Le produit pur se présente sous forme de 

Ï >etites aiguilles très faiblement colorées en crème. II est très peu soluble dans 
’alcool, mieux dans l’acide acétique glacial, facilement dans le nitrobenzène.. 
Mis en fine division par précipitation de sa solution acétique dans beaucoup d’eau, 
11 est insoluble dans une solution de bicarbonate de sodium contrairement a l'acide 
primitif, il ne contient donc plus de fonction COOH libre. Dans une solution aqueuse 
<le carbonate de sodium diluée il se dissout à froid en donnant une solution bleu- 
violette qui régénère la lactone par acidulation, la lessive de soude diluée produit 
le même effet. Ces solutions alcalines correspondent très probablement à la forma¬ 
tion d’un énolate. A chaud, la couleur initiale de la solution alcaline vire rapidement 
au rouge cerise. Cette solution acidulée par l’acide chlorhydrique dépose un précipité 
jaune d’acide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-2. F. : 236®-237®. 

Une hydrolyse quantitative démontre qu’il s’agit en réalité d'une lactone et 
non d’un dérivé acétylé. 

I g de produit donne 1,0058 g de produit d’hydrolyse. Théorie pour la lactone, 
1,06 g; pour l’acide acétoxy-l-antbraquinonyl-acétique-2 » 0,87 g. 

Cj|H t O ( calculé C 72,7 H 3,03 

trouvé 72,83, 72,62 3,24, 3,28 

La phtaloyl-6.7-coumaranone-2 est également sensible aux acides. Par l’acide 
sulfurique concentré au bain-marie, elle est rapidement hydrolysée. Elle se prête à 


• 

Z 

•*> 

Produit de condensation S 

entre : g 

£ 

Aspect 

P. P. 
immédiat 

« 

si 8 

•o 

Précipité 

dans 

l’eau glacée 

ôf-8 

2S3 

iï.S'o 

« 

Cuve 

(I) Phtaloyl-6.7 coumara- 2 
none-2 -f bensaldéhyde. ou 

8 

aiguilles 

jaune- 

verdâtre 

308* 

violet- 

rouge 

jaune 

faible 

temisae- 

ment 

orangé- 

jaunâtre 

<II) Phtaloyl-6.7 coumara- 
none-2 4- aldéhyde salicy- 3 
lique 

aiguilles 

jaune 

d’or 

300* 

orangée 

jaune 

d’or 

brun 

jaune 

rouge- 

orangé 

(III) Phtaloyl-6.7 couma- 
ranone-2 4- aldéhyde an- 1 
thraqu inonique-2. 

aiguilles 

jaune- 

verdâtre 

415* 

orangée 

, jaune 
verdâtre 

brun 

orangé 

rouge- 

orangé 

(IV) Phtaloyl-6.7 couma- l 
ranone-2 + méthoxy 2-an- ou 
thraquinone aldéhyde-1. 3 

prismes 

jaune- 

verdâtre 

398° 

rouge- 

orangé 

jaune 

verdâtre 

jaune 

orangée 

(V) Phtaloyl-6.7 coumara- 
none-2 4- aldéhyde p-di- 1 
méthylainino benzoïque. 

aiguilles 

noir- 

violacé 

346® 

rouge 

cerise 

brun 

violacé 

brun 

orangée 

(VI) PhtaSoyl-6.7 coumara- 
none-2 -|- p-nitrosodimé- 
thylaniline. 2 

fines 

aiguilles 

brun- 

violacé 

328® 

orangé 

jaune 
vire au 
violet 
après 
lavage 

violet 

brun- 

jaune 

(VII) Phtaloyl-6.7 couma- 
none-2 4- isatine. 2 

plaques 

brunes 

337® 

rouge 

orangé 

brun 

jaune 

terne 

rouge- 

violet 

vert 

bouteille 

(VIII) Phtaloyl-6.7 couma- 
ranone-2 4- «-isatine-ahi- 4 
lide. 

aiguilles 

brun- 

violet 

448® 

vert- 

olive 

terne 

rouge- 

brun 

corinthe 

brun- 

jaune 

(IX) Phtaloyl-6.7 coumara- 
none-2 -j- thionaphténe- 3 
quinone, 

aiguilles 

brun- 

rouge 

447® 

vert 

bouteille 

rouge 

violacé 

rouge- 

violacé 

olive 
à jroid 
orangé 
A chaud 

(X) Phtaloyl-6.7 coumara- 
none-2 + thionaphténe- . 
quinone p-dimétnylami- ® 
no anile-2. 

aiguilles 

brun- 

rouge 

450® 

vert 

bouteille 

rouge- 

violacé 

rouge- 

violacé 

olive 
i froid 
orangé 
à chaud 

(XI) i-oxythionaphtène 4- . 
phtaloyl-6.7 coumarane- * 
dione-2.3 p-diméthylarai- 
noanile-3. 0 

d® 

440-441® 

d® 

d® 

d® 

d® 

(XII) Phtaloyl-6.7 couma- 
ranone-2 et acénaphténe- 1 

prismes 

rouges 

302® 

brun- 

terne 

rouge- 

orangé 

rouge 

violet 

vert 

olive 


quinone. 
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(I) 
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(VIII) 


O 


o/ /yy\co jj 
IJJc = c^|/N 


OC 1 - 


■\/ 


n o 

\/\^ 



\/\// 


V/ 



CO 


V/ 




oc 




(XII) 
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de nombreuses réactions de condensation (voir le tableau). Son point de fusion 
immédiat sur bloc d'or est de 304° avec décomposition. 


Procédés de préparation mentionnés dans te tableau. 


Quantités équimoléculaires : 

1° Solution acétique glacial à reflux + trace de pipéridine; 

2° Solution alcoolique 6 reflux + trace de pipéridine; 

3° Pyridine anhydre -f pipéridine; 

4° Anhydride acétique sans catalyseur; 

5° Acide acétique glacial sans catalyseur. 

(1) C. Marschalk, F. Kasmo, N. Ouroussoff, Bull.. 1936, 5* série. S, 1566. — (2) Ch. 
Marschalk, De l’observation fortuite d ta synthèse dirigée. Recherches dans la série de ran- 
thracéne et de ses benzologues. Annuaire des Anciens Elèves E. C. M., 1938, p. 111. — (3) P. 
Chovw, Comptes rendus, 1941, 212, 549. — Procès-verbal de la séance de la Société 
Chimique de France du 13 juin 1941, bull. 5* série, 8, 645. — (4) St. de Kostaxecki, 
S. Czaplicki, V. Lampe, Ber., t. 42, p.829. — (5) A. Wahl, Bull., 1935, 2, 1221, conférence 
avec bibliographie. — (6) K. Fries», A. Hasselbach, Bér., t. 44, p. 124. — (7) A. Wahl, 
Baouard. Compte rendu, 1913, 156, 898. — Kalle, D. R. P. 241.327. — Martihet, 
Les lndigotdes, 1934, p. 280. — (9) C. Marschalk, J. Prakt, Chem., 1913, 88, 246. 

Service Scientifique des Établissements Kuhlmann. 
Usine de Villers-Saint-Paul (Oise). 
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N°J,96.|— Dérivés dissymétriques de la phényl-éthyl-éthylénediamine ; 
par A. FUNKE et J.-P. FOURNEAU (15.6.42).! 

i 

Les diamines du type CaHi.CHi.CH t .NH.R (H = alcoyl, aryl ou aralcoyl; - 
préparent en réduisant par le sodium et l’alcool amylique les bases des schiff 
obtenues en chauffant la phényléthyléthylènediamine avec les aldéhydes. Elles 
jouissent de propriétés physiologiques intéressantes et agissent, en particulier, 
sur le cœur et le système nerveux végétatif. 

La phényléthyl-éthylènediamine est mentionnée dans un travail de Rameau (1) 
qui l'a décrite comme un liquide bouillant entre 120° et 125° sous 12 mm. Rameau 
l'a obtenue avec de très faibles rendements en réduisant un mélange d’éthylène- 
diamine et d’aldéhyde phényl-acétique. par le sodium en milieu alcoolique. 

En opérant dans les mêmes conditions que Rameau, on obtient effectivement 
une très petite quantité de base bouillant vers 128° sous 8 mm., mais cette base 
est dédbmposée par l’acide chlorhydrique en libérant de l’aldéhyde phénylacétique, 
et il y a tout lieu de penser qu’elle est formée surtout, sinon en totalité, par la 
base de Schiff non réduite. 

La phényléthyl-éthylènediamine se prépare avec de bons rendements en chauf¬ 
fant une molécule de chlorure de phényléthyle avec 4 molécules d'éthylènediamine 
monohydratée. On opère en présence d’une petite quantité d'alcool, juste suffisante 
pour avoir un mélange homogène et on chauffe ce mélange en tube scellé pendant 
douze heures à 115°. 

On obtient deux bases. 

1° La première, avec un rendement de 65 0/0, bout à 120*-125* sous 12 mm. : 
c'est la phényléthyléthylènediamine. 

Dosage: PM » 164. Subst. 0,7313 g. Tr. 8,85 cm 1 HC1N. Cale. 8,9 cm* HC1N. 

Son chlorhydrate fond à 245°; 

** 2° La deuxième distille à 190° sous 7 mm. : c’est le composé dimoléculaire 
correspondant déjà décrit dans le travail de Rameau (1). 

Pour former les diamines dissymétriques nous avons fait réagir les aldéhydes 
suivants sur la phényléthyl-éthylènediamine : aldéhydes : benzoïque, anisidique, 
vératrique, salicylique, diéthylacétique. 

Voici notre façon d’opérer. On dissout 5 g (1 mol.) de phényléthyl-éthylène¬ 
diamine dans 120 cm* d'alcool isoamylique, on ajoute une molécule et demie 
d'aldéhyde et on chauffe le mélange à l’ébullition. A ce moment, on ajoute rapide¬ 
ment 5 g de sodium et on continue l’ébullition encore pendant trois heures après 
la dissolution du métal. La solution, généralement colorée en jaune au début, 
finit par devenir incolore. On la traite, encore chaude, dans un décanteur en Pyrex 
par de l’eau chaude pour détruire l’alcoolate de soude. La solution isoamylique 
décantée de la couche aqueuse est évaporée sous pression réduite. Le résidu est 
repris par de l’acétone et, après filtration, neutralisée par de l’acide chlorhydrique 
concentré. Le dichlorhydrate ainsi formé est essoré et recristallisé. 

a) C,H,.CH,.CH t .NH.CH,. CH,.NH.CH,.C,H,, 2HC1 (1927 F). 

F = 255*-260*. i— Peut être recristallisé dans l’eau chaude, insoluble dans 
l’alcool absolu. 

Dosage d’azote: N 0/0. Cale. 8,56. Tr. 8,52. 

b) C(H ( .CH,.CH,. NH. CH,.CH». NH.CH,.C,H,. (OCH,) (,), 2HC1 (1925 F). 

. F =* 245°. Peut être recristallisé dans l’eau chaude. Insoluble dans l’alcool 
absolu. Peu soluble dans l'eau froide. 

Dosage d’azote: N 0/0. Cale. 7,841. Tr. 7,857. 

c) G«H|.CH|.CH*.NH.CHi.CHi.NH.CH,.C.H» (OCH.) t (,-,), 2 HCl (1926 F). 

Pour ce corps, nous avons constaté, après réduction, la présence d’une petite 

quantité de base de Schiff non réduite. Pour l’éliminer, on traite le résidu d’évapo¬ 
ration de l’alcool isoamylique à chaud par de l’acide chlorhydrique très dilué. 
L'aldéhyde vératrique mis en liberté est dissous dans un peu de chloroforme et 
séparé par décantation. Le chlorhydrate du corps cherché est obtenu par addition 
d’un excès d’acide chlorhydrique. Après essorage, on peut recristalliser dans l’alcool. 

F = 220°-225°. Soluble dans l’alcool absolu. 

Dosage d’azote: N 0/0 Cale, 7,233. lr. 7,256. 

d) C«H|.CH,.CH t .NH.CH,.CH t .NH.CH».C«H«.(OH) (,), 2HC1 (1930 F). 

F = 202°. Cristallise dans l’eau sous forme d^aiguilles. Soluble dans l’alcool 
absolu. 

Dosage d'azote: N 0/0 Cale. 8,161. Tr. 8,015. 

(1) Rameau, Bec. Tr. Ch. P.-B. (4), 1938, 57, 194. 
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e) C.H, CH. CH, NH.CH. CH, NH.CH, CH.(C,H,)„ 2H*CI (1929 P). 

P 222*-225°. Facilement soluble dans l'eau froide. Recristallise dans l’aJcoc 
absolu. 

Dosage d’azote: N 0/0. Cale. 8,72. Tr. 8,69. 

NOTE. — L'étude pharmacologique de ces produits fera l’objet d'une commun ica U: 
ultérieure. 

Laboratoire de Chimie Thérapeutique, 
Institut Pasteur. 


N° 97. — Désirés phénoliques de la benayl éthylène diamlne ; par A. FUNXE 

et J.-P. FOURNEAU (15.6.42). 

Les diamines provenant de la benzylamine ou de ses dérivés hydroxylée tî 
métboxylés sont peu connues. La plus simple C.H.CH.NHCH.CH.NH, a été préparé 
par Van Alphen (1) avec des rendements très faibles. 

A cause de la présence de deux radicaux -OCH, dans beaucoup de produits 
doués de propriétés physiologiques, il était intéressant de préparer des diamine* 
contenant le groupement vératrylamine, en particulier la mono-vératryl-éthylène- 
diamine, et quelques-uns de ses dérivés. En opérant comme l’a fait van Alphen. 
mais en partant cette fois de l'aldéhyde vératrique et de l’éthylène diamine. 
avec cette modification qu'on distille directement le produit de (a réaction ai 
lieu de l’extraire à l'éther, on obtient un mélange de mono- et de di-vératryl- 
éthylènediamine avec une proportion prépondérante de mono-. 

Par contre, les benzyl-alcoyléthylènediamines ont été obtenues par action de 
l'alcoylaminochloroéthane sur la benzylamine-méthoxylée. 

La plupart des corps de la série de la vératryl-éthylène diamine possèdent une 
action remarquable sur le système parasympathique, et peuvent être Intéressants 
au point de vue thérapeutique grâce à leur très faible toxicité. 

(DimUhoxy-S.4 bemylamino)-l-amino-2~ithanc (1904 F) 
(CH,0),.C«H,.CH«. NH.CH,.CH,.NH, 

Cette diamine peut être obtenue, avec un rendement de 75 0/0, par réduction 
de la base de Schin correspondante par le sodium et l'alcool, en présence d'un excès 
d’éthylènediamine. 

Mode opératoire: on dissout 1 molécule d’aldéhyde vératrique (17 g) dans 
100 cm* d'alcool éthylique et on ajoute 4 molécules d’éthylène diamine monohy- 
dratée (31 g), puis, rapidement, 5 g de sodium. On chasse la plus grande partie de 
l’alcool dans le vide, on ajoute 20 cm' d’eau, et laisse décanter. La couche huilent 
est soumise à une distillation fractionnée après élimination de l’éthylène diamine 
en excès. La diamine distille entre 168M70" sous 4 mm. 

Dosage : PM = 210. Subst. 0,860 g. Trouvé 3,4 cm* HCln. Cale. 3,43 cm" HCln. 

Le dichlorhydrate cristallise sous forme de belles aiguilles dans l’alcool. F : 225* 

Diuréthane du (dimélhoxy-1.3 benxylamino)~l-amino-2 êthane (1911 F) 

(CH,O),. C,H,.CH,. N. CH,. CH,. NH.CO.OC,H» 

io-oc,H,. 

La base (1 mol.) est dissoute dans une quantité suffisante de ehlorofarar 
Dans cette solution, on met en suspension du carbonate de sodium (3 mol.) «'■ 
on fait arriver goutte à goutte 2 mol. de chlorocarbonate d’éthyle. L’opératio' 
se fait sur le bain-marie a ébullition. Après addition de l’éther chiorocarDoniqi* 
on maintient l’ébullition encore pendant une heure environ. On ajoute de l’est 
on décante, on sèche la solution chloroformique sur du sulfate de sodium et cl 
chasse le solvant. Le diuréthane est ensuite distillé sous pression réduite. Vo 
130° sous 5 mm une petite quantité d’un produit solide passe d'abord; la tempe- 
rature monte ensuite à 225°, point où passe la diuréthane. C'est un liquide visqueux, 
insoluble dans l’eau, mais soluble dans la plupart des solvants organiques. Ren¬ 
dement: à partir de 13 g de base, on obtient 11 g de diuréthane. 

Dosage d’azote. Trouvé 7,902 0/0. Cale. 7,909 0/0. 

(1) Vais Alphrn, Bec. Tr. Ch. P.-B . (4), 1935, 54, 1595. 
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Le produit solide, passant à 130* sous 5 mm a été identifié comme l’urélde 
correspondant qui se forme à partir du monouréthane par départ d’une molécule 
d’alcool et cyclisation entre les deux atomes d’azote : 

(CH t O),.C,H,.CH,.N.CH, CH..NH 

^CO ^ 

Ce produit est facilement soluble dans l’eau chaude et dans l’alcool. P i 102°. 
Dosage d’azote. Trouvé 12,096 0/0. Cale. 11,86 0/0. 


(Dimilhoxy-3.4 benzylamino) l-diiihylamino-2 ilhane (1893 F) 
(CH,0),.C,H,.CH,. NH. CH,. CH,.N(C,H,),. 

2 mol. de vératrylamine sont mélangées avec 1 mol. de diéthyl amlnochloro- 
éthane. Au bout de très peu de temps on constate la formation d'un précipité de 
chlorhydrate de vératrylamine. Oh abandonne la nuit. Le magma cristallin est 
trituré avec de l’éther et le chlorhydrate de vératrylamine est séparé par essorage. 
La solution éthérée est séchée sur du sulfate de sodium et le produit de conden¬ 
sation, après distillation du solvant, passe à 192* sous 14 mm. 

Le dichlorhydrate fond à 164°. 

Le rendement en diamine, en partant de 18 g de vératrylamine est de 8 à 9 g. 

Urilhane correspondant (1914 F). Même mode opératoire que pour le diuréthane 
cité plus haut. 

Le produit passe à 195° sous 7 mm. 

Dosage: PM - 838. Subst. 0,583. Tr. 1,72 cm* HC1N. Cale. 1,72 cm» HCl N. 

Rendement 95 0/0. 

(Dimithoxy-8.4 benzylamino )-l diilhylilhylamino-2 ilhane (1935 F) 
(CH,0),.C,H,.CH,.NH.CH,.CH,.NH.CH,.CH.(C,H,), 

Une mol. d’aldéhyde diéthylacétique et 1,5 mol. de 1 (diméthoxybenzyl- 
amino-3.4)-2 aminoéthane sont mélangées en milieu isoamylique. La réduction 
est faite par le sodium à la manière habituelle. Le résidu d'évaporation de la couche 
amylique est dissous dans l’acétone, et après filtration, on neutralise par l’acide 
chlorhydrique pour avoir le dichlorhydrate. Celui-ci, recristallisé dans l’alcool 
absolu, fond vers 195°. Facilement soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool chaud. 

Dosage d’azote: Cale. 7,626 0/0. Tr. 7,706 0/0. 

Chlorhydrate de diviralryl ilhytinediamine (1905 F) 
(CH,0),.C«H,.CH,.NH.CH,.CH,.NH.CH,.C«H,.(CH,0), 

Nous avons préparé la base de Schiff en condensant à froid 2 molécules d’aldéhyde 
vôratrique avec I molécule d’éthylènediamine monohydratée. 3 g de cette base 
qui fond à 155° ont été réduits par 1,5 g de sodium en présence de 50 cm* d’alcool 
isoamylique à l'ébullition. Après addition d’eau, la solution amylique est décantée, 
séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le résidu est repris à chaud par de l’acide 
chlorhydrique dilué. Le dichlorhydrate cristallise par refroidissement en hexagones ; 
il fond par projection à 250*-255°. 

Dosage d’azote: Tr. 6,451 0/0. Cal. 6,46 0/0. 

n-Diilhylamino-elhyl-dlviralrylamine (1892 F) 
(CH,0),.C,H,.CH,. N(CH,. CH,. N(C,H,),). CH,. C,H,. (CH,0), 

Un mélange de 16 g de divératrylamine et de 8 g de diéthyl aminochloroéthane 
sont chauffés en tube scellé, pendant une nuit à 130*. Le contenu du tube scellé 
est dissous dans de l’eau chaude acidulée par de l’acide chlorhydrique. En refroi¬ 
dissant dans la glace, il y a séparation du chlorhydrate de divératrylamine. On 
essore et concentre dans le vide. — La base est mise en liberté par un excès de 
soude caustique et extrait à l’éther. Après séchage sur le sulfate de sodium et 
évaporation du solvant on distille. Le produit passe à 230* sous 3 mm. 

Rendement: 14 g. 

Dosage PM » 416. Subst. 0,9465 g. Tr. 4,4 cm» HC1N. Cale. 4,55 cm* HC1N. 

(Milhoxy-4 benzylamino)-l-amino-2-ilhane (1916 F) 
CH,O.C,H,.CH,.NH.CH,.CH,.NH, 

Ce corps est obtenu par la méthode déjà écrite pour le dérivé diméthoxyb 
c'est-à-dire par réduction par le sodium d’un mélange d’aldéhyde anisidi^ 
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(1 mol.) et d’éthylènediamine (4 mol.) en solution alcoolique. Le distillai basique 
peut contenir encore une petite quantité de la base de Schiff non réduite. On la 
décompose par un léger excès d’acide chlorhydrique et on sépare l’aldéhyde aina 
régénéré par l’éther. La solution chlorhydrique décantée est traitée par un excès 
de soude caustique. La base ainsi mise en liberté est extraite au chloroforme. 
Après séchage et évaporation du solvant l’amine cherchée passe entre 160 et 
163° sous 10 mm. Rendement: 50 0/0. 

Dosage : PM => 180. Subst. 0,440 g. Cale. 4,88 cm* HCIN. Tr. 4,80 cm* HC1N. 

Le dichlorhydrate cristallise en milieu hydroalcoolique; il forme de gros bâton¬ 
nets. Il fond mal vers 250° en se décomposant. 

(Mithoxy-4 benzylamino)-l-diithylamino-2 tlhane (1918 F) 
CH l O.C»H 4 .CH,.NH.CH,.CH t .N{C,H,), 

On mélange deux mol. de p-méthoxybenzylamine avec 1 mol. de diéthylamioo- 
chloroéthane. On chauffe 2 heures au bain-marie et on abandonne pendant la nuit. 
La masse cristalline est triturée avec de l’éther. Après essorage du chlorhydrate 
de p-méthoxybenzylamine on sèche la solution éthérée sur du sulfate de sodium 
et on chasse le solvant. Le résidu passe entre 160 et 165° sous 8 mm. 

Dosage: PM - 286. Subst. 0,618. Cale. 5,24 cm* HCIN. Tr. 5,1 HCIN. 

Le dichlorhydrate, après recristallisation dans l’alcool absolu, fond à 190°. 

Di(o-oxybenzylamino)-éthane (1931 F) 
HO.C«H 4 .CH i .NH.CH t .CH t .NH.CH i .C»H 1 .OH 


On commence par isoler la base de Schiff obtenue en mélangeant 2 mol. d'aidè- 
hyde salicylique et 1 mol. d’éthylènediamine en milieu alcoolique. Elle précipite 
sous forme de beaux cristaux jaunes. La réduction se fait à chaud comme d’habi¬ 
tude par le sodium en milieu isoamylique. Après réduction, on traite par de l’eau 
chaude et sépare la couche amylique par décantation. Le produit est isolé de h 
couche aqueuse sous forme de sa base libre en neutralisant jusqu'au point de 
visement de l’o-crésolsulfone phtaléine. Il y a séparation de beaux cristaux inco¬ 
lores (plaques). Recristallisée dans l’alcool, la base fond à 124°. Facilement soloble 
dans l'éther, l’acétone et l’alcool. 

Dosage d’azote: Cale. 10,29 0/0. Tr. 10,19 0/0. 

Pour avoir le di-chlorhydrate, nous avons neutralisé la solution éthérée de la 
base par de l’éther chlorhydrique. 

Laboratoire de Chimie Thérapeutique, 
Institut Pasteur. 


N® 98. — ▲ propos d’une note de Sabetay et Traband et dos ▼ètlvu— : 

par Y. R. NAVES (7.5.42). 

Dans une note récente (1), Sabetay et Trabaud formulent diverses remarques 
intéressant leur étude de l’essence de vétiver effectuée en 1939 (2) et les communi¬ 
cations de Pfau et Plattner (3, 4), Perrottet et moi-même (5) avons consacrés 
aux cétones de cette essence. 

Sabetay et Trabaud ont isolé de l’essence de vétiver des fractions cétoniques 
dont ils ont préparé un mélange de semicarbazones Ci,H„N,0. De ce mélange, 
ils ont obtenu un liquide en partie oximable et répondant à peu près à la composition 

c„h m o. 

Nous avons, de notre côté, mes collègues et moi, extrait un ensemble de cétones 
C„H m O dont nous avons isolé à l’état pur deux éléments sesquiterpéniques. Nom 
en avons préparé de nombreux dérivés et nous avons approfondi très avant 1s 
connaissance de la structure de ces cétones. Ces corps sont encore aujourd’hui 
les seules matières premières du vétivazulène dont la structure, décélée au eour* 
de l’étude de la 0-vétivone, a été publiée en 1936 par Pfau et Plattner (6). 

Il est loisible à chacun de constater par la lecture de leur publication et de> 
nôtres, ainsi que du brevet français 856.510 que Sabetay et Trabaud en altèrent 
en les résumant pour les besoins de leur polémique, l’étendue et le sens, et que 
c’est sans aucun fondement objectif qu’ils mettent en doute notre sincérité. 

Ils élèvent une revendication de priorité et je suis surpris de nous y voir mis en 

ise. En effet, nos deux récents mémoires concernent les structures des *- et 
üvones, cétones étrangères à la publication de Sabetay et Trabaud. Le premier 
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mémoire de Pfau et Plattner constituait un pli cacheté dont il ne convenait en 
aucune manière que nous altérions le texte. 

11 est exact que j*ai précipité l’ouverture de ce pli cacheté parce que Sabetay 
m'a informé le 25 mars 1939 du sujet de sa communication. Dans sa lettre du 
22 avril il a approuvé cette ouverture effectuée le 30 mars et la publication au 
fascicule suivant des Helv. Chim. Acta dont ma lettre du 6 avril l'avait informé. 
Toute autre déclaration est en contradiction avec les faits et avec ces documents. 

En conclusion, je ne reconnais pour valable aucun des reproches que Sabetay 
et Trabaud adressent à mes collègues et à moi-môme. Chacun peut constater que, 
contrairement à leur affirmation, ces auteurs n’ont pas isolé la • vôtyvérone » 
comme individu chimique, mais très vraisemblablement comme un mélange impur 
des diverses vétivones étudiées par nous ou en cours d’étude (7). 

(1) Sabetay et Trabaud, Bull. Soc. Chim. (5). 1942, 9, 152. — (2) Sabbtay et 
Trabaud, Bull. Soc. Chim. (5), 1939, 6, 740. — (3) Pfau et Plattnbr, Helv. Chim. 
Acta, 1939, 28, 640; voyez également L. Givaudan et Cie, Br. fr. 856.510 (2 mars 1989). 
Pfau est décédé le 14 août 1938, sa collaboration avec Plattner avait pris Un au départ 
de ce dernier de Genève fln mars 1937. — (4) Pfau et Plattner, Helv. Chim. Acta, 1940, 
22,768. — (5) Navbs et Pbrrottbt, Helv. Chim. Acla, 1941, 24,3. — (6) Pfau et Plattner, 
Helv. Chim. Acta, 1936, 19, 861. — (7) Navbs, Perfumery and Essential OU Record, 1941, 

«O 1 AO 


N« 99. — Hydrolyse du chlorure d’aluminium et du sulfate d’aluminium; 
par Émile CARRIÈRE et Pascal FAURE (17.4.42). 

Pour une concentration en chlorure d’aluminium comprise entre 0,0980/C1,A1 
et 0,0058CltAl ^^l’hydrolyse est représentée par l'équation (I). 

(I) Cl,Al + 8OH, [AlCr,(OH),JH, 

^ --- ♦♦♦ 

Pour une concentration en chlorure d’aluminium comprise entre 0,0058 Ci,Al 
et 0,000020 Cl,Al l'hydrolyse est représentée par l'équation (II). 

(II) C1,A1 + 4OH, ->• CIH + [AlCl,(OH) t JH, 

- 

L’hydrolyse du chlorure d’aluminium engendre des acides chloro-aluminiques. 

L'hydrolyse du suljate d'aluminium engendre de l'acide sulfurique et un acide snlfato 
aluminique selon l’équation (III). 

(III) (SO«)*Al,+ 40H, 2 [SO,Al(OH)JH + SO.H, 


Hydrolyse du chlorure d'aluminium . 


L’hydrolyse du chlorure d’aluminium a fait l’objet de diverses études. Mention¬ 
nons notamment que Wood (1) a invoqué la formation du chlorure d’aluminium 
basique selon la réaction : 


C1.A1 + OH, ~^ (0H)A1C1, -j- CIH 


D’après Heyrowskl (2) pour des solutions de concentration inférieures à 0,01 N 
c’est ae l’alumine qui prend naissance. 

C1.A1 + 30H, (OH),Al + 3 CIH 


L’alumine étant insoluble, sa séparation ne parait pas admissible. 

Nous avons analysé avec soin le chlorure d’aluminium utilisé. L’analyse fait 
apparaître que le sel est basique. En ne prenant en considération que le chlore 
et l’aluminium, nous trouvons en effet la composition suivante : 

Cl 0/0 - 78,9 0/0 Al 0/0 ** 26,1 0/0 
Calculé pour C1,A1 Cl 0/0 «* 79,8 0/0 Al 0/0 « 20,2 0/0 

Par addition déterminée d’acide chlorhydrique normal à un volume donné de 
la solution de chlorure d’aluminium basique, on obtient une solution de chlorure 

d’aluminium de concentration 0,0930 C1,A1 

(I) J. Wood, J. Chem. Soc., 1908, 92, 417. — (2) Heyrowski, J. Chem. Soc., 1920, 
« « ’ 
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Il est fait usage pour la préparation de la solution et pour les dilutions d'eau 
bidistillée et de fioles en pyrex. On pratique les dédoublements successifs, en 
ajoutant à un volume déterminé de la solution de chlorure d’aluminium, un volume 
égal d’eau bidistillée. Après chaque dilution, on attend 2 heures avant de prendre 
le p n , pour que l’équilibre soit bien établi. Les déterminations sont faites A 20*. 
On obtient les résultats suivants : 

Solution 

N* du dédoublement. initiale 1* 2* 8 * 4* 5 * 

Concentration en ion Al. #,«80 0,9416 0,0882 0,0110 0.0008 0.0» 


Concentration en Ion H. ^ 9.0M3 0,0002 0.0010 0,0006 0,0004 0,000» 


N* du dédoublement. 

6 ° 

7 * 

8* 

9 * 

10 * 11 * 

Concentration en Ion AL rrT-- 

iltXQ» 

0,90145 

0,00072 

0,00000 

0,00018 

0,00000 0 , 88 MB 

Concentration en Ion H. — 

0,00010 

0,000120 

0,00000 

0,00004 

0,00002 9.9M919 


Recherchons, en nous basant sur ces résultats expérimentaux, la loi ou les lois, 
d’après lesquelles le chlorure d'aluminium subit l’hydrolyse. 

Nous observons que jusqu’au 4* dédoublement compris, il y a proportionalité 
entre la variation de la concentration en ion aluminium et la variation de la concen¬ 
tration en ion hydrogène. 

Nous ferons les hypothèses suivantes pour interpréter les résultats. 

Les acides complexes dont nous envisageons Inexistence sont des acides forts 
que nous supposons entièrement Ionisés, comme le chlorure d’aluminium lui-méme, 
les solutions étant très étendues. 

L'hydrolyse correspondant aux solutions des 4 premiers dédoublements peut 
être représentée par l'équation ( 1 ) : 

(I) C 1 .A 1 + 80H. [AlCl»(OH)»]Ht 

“ —- ++♦ 

Il y aurait formation d'un acide trichloro-aluminique pour des concentrations 
. mol-HT mol-er 

en chlorure d’aluminium comprises entre 0,0930 C1«A1, - et 0,0058 C1«A1 ^ 

Représentons par (Cl) (Al) [AlCl,(OH)«] et (H) les concentrations des ions Cl, 
Al, AlC3 a (OH) a et H. Appliquons la loi d'action de masse à la réaction ( 11 , en 
remarquant que l'on a d’une manière approximative, l’hydrolyse étant très faible: 

5 (CD = (Al) et [AlCUfOH).] - ~ 

La loi d’action de masse donne : 

[ A1C WOH),](H)' „ ... 8*{A1)* „ 

(C!)•(Al) “ K 0 (H)* " 


D'où 


(H) 

(Al) 


-8l/lC = K* 


•,8 X KM 


En accord avec les résultats expérimentaux, on déduit de l'équation d’hydro¬ 
lyse (1) que la concentration en ion hydrogène est proportionnelle A la concentration 
en ion aluminium. 

Le 0/0 de chlorure d aluminium hydrolysé est ~ q ~ q 93 ÿ " 3 — — 2,3 0/0 en remar¬ 
quant qu'il y a 3 ions hydrogène engendrés par ion Al subissant l'hydrolyse. L’hy¬ 
drolyse est faible. A 25° Wood a trouvé une hydrolyse dç 4 0/0 pour une solution 

mol-CT. 

renfermant 0,0379 Cl t Al ■ Heyrowski a trouvé que l'hydrolyse était inférieure 

à 3,8 0/0 pour des concentrations de même ordre que celles utilisées dans nos 
déterminations. 

IïlOl-flT 

Pour des concentrations inférieures A 0,0058 C1*A1 - ’ en admettant les 

mêmes hypothèses que précédemment, sur la force des acides engendrés et sur 
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l’Ionisation totale des électrolytes considérés l’hydrolyse est approximativement 
représentée par l’équation (U): 


(II) C1.AI + 40H. 


CIH + [AlCl,(pH)jH, 




Il y aurait formation d’un acide dichloroalurainique [AlCl a (OH)«]H» pour des 

- ♦++ 

concentrations en chlorure d’aluminium comprises entre 0,0058 a*Al et 

0,000045 CLA1 m ^^ r ’ L'hydrolyse s'accentuant, un Cl de l'acide trichloroaluml- 
nique [AlCl«(OH) ( ]H t est sorti de l’anion complexe et a été remplacé par OH dans 
l'acide dicbloroalumlnique. Représentons par (Cl) (Al) [AIC1*(0H)«] et (H) les 


concentrations des ions Cl, Al, AlCIi(OH)« et H. Appliquons la loi d'action de 
masse A la réaction (II), en remarquant que l'on a d’une manière approximative, 
l'hydrolyse étant très faible : 

i (Ci) - Al et AICMOH). - 
La loi d'action de masse donne: 


(A1CI«(0H)«](H)* K 
(CI)*(AI) * 


(H)* 

4 x 9(A1)* ~ 


i 

ou 


(H)* =. K' (Al)* 


La variation de la concentration de l'ion Al étant 1 [2 par suite d’un dédoublement 

f H 1 ) 

on aura d'après la loi supposée: =» 0,66. (H') représentant la concentration 


en ion hydrogène après le dédoublement, et (H) cette concentration avant le 
dédoublement. 

On observe que la loi supposée est bien suivie d’une manière approximative, 
comme cela résulte du tableau suivant : 


N* du dédouble¬ 
ment .. . 4* 

Concentration en 
ion Al gr/litre... 

Concentration 
théorique en ion 
H gr/litre.^. 

Concentration ex- 

! >érimentale en 
on H «r/litre.... 

•/• du C1«A1 hydro¬ 
lyse. 


5* •• 7* 

1,1929 9,11145 9,99972 


9,9958 

9,9994 9,99929 9,99917 9,99911 

9,9994 9,99926 9,99915 9,99912 

— 2,1 2,7 4,2 


8 ° 9* 19* 11* 

9 99969 9,99918 9,99999 9,999946 

9,999972 9,999947 9,999931 9,999929 

9,99998 9,99994 9,99992 9,999919 

4,4 9' 9,9 8.8 


(H)*. 

La valeur de la constante d’hydrolyse K’ est 5,2 x 10"“ =■ Le 0/0 de 

0,000016 X 100 

chlorure d’aluminium hydrolysé au U* dédoublement est^ 000045 x 4 ~ 1=9 

en remarquant qu'il y a 4 ions H qui prennent naissance par ion Al subissant 
l’hydrolyse. 

L’hydrolyse cesse d'être négligeable et nous ne prendrons pas en considération 
les dédoublements ultérieurs. 

Nous avons noté dans le tableau ci-dessus, le 0/0 de chlorure d'aluminium 
hydrolysé en fonction de la concentration. 

Au lieu de l'acide complexe dichloroaluminlque [AIC1,(0H),]H„ on pourrait 

- ++♦ 

tout aussi bien admettre la formation de l'acide complexe [AICUO^H.; les résultats 

- +++ 

de l'hydrolyse n'en seraient point changés. La forme anhydrisée représentant la 
forme la plus acide, c'est la formule (A1C1,0,]H, qu’il conviendrait d’envisager 

- ++ 4 * 

de préférence. 

Au lieu de l'acide trichloroaluminlque [A1CI,(0H),]H, considéré pour l'hydrolyse 

- -f-f+ 
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mol-gr 

du chlorure d'aluminium, 6 une concentration supérieure 6 0,0058 GLA1 

on pourrait de même admettre la forme anhydrisée [AIC1», O, (OH)]H». 

— +++ 


Hydrolyse du sulfate d'aluminium . 

L'hydrolyse du sulfate d’aluminium a fait l’objet de divers travaux. Mentionnent 
que, d'après Denham (3), l’hydrolyse d'une solution diluée de sulfate d’alumimuo 
engendre le sulfate basique SO t Al(OH) selon l’équation: 

(S0 4 ).A1, + 2 OH, ^ 2SO*Al(OH) + SO.H, 

La vitesse de la réaction d’hydrolyse crott avec la dilution et avec la température. 

Nous avons analysé avec soin le sulfate d’aluminium utilisé. L’analyse fai 1 , 
apparaître que le sel est basique. En ne prenant en considération que le radical 
sulfurique S0 4 et l’aluminium nous trouvons en effet : 

Al 0/0 = 17,2 SO* 0/0 =» 82,8 

Calculé pour (SO*),Al, Al 0/0 - 15,8 SO é - 84,2 

Par addition déterminée d’acide sulfurique normal, à un volume donné de 
solution de sulfate d’aluminium basique on obtient une solution de concentration : 

0,221 f ^(S0 4 ) 4 Al 4 ] 

Il est fait usage pour la préparation de la solution et pour les dilutions d’eau 
bidistillée. On pratique les dédoublements successifs en ajoutant 6 un volume 
déterminé de la solution de sulfate d’aluminium, un volume égal d’eau bidistillée 

Après chaque dilution, on attend 2 heures avant de prendre le p Bt pour que 
l'équilibre soit bien établi. Les déterminations sont faites 6 20f, on obtient te 
résultats suivants : 

Solution 

N* du dédoublement. initiale 1* 2* 3* 4* 5 a •• 

Concentration en ion Algr/litre.. 9,22 9,11 9,955 9,9275 9,9137 9,9998 9.9tti 

Concentration en ion H«r/litre... 9,913 9,998 9,995 9,998 9,9918 9,9912 10,9*71 

Recherchons en nous basant sur ces résultats expérimentaux, la loi suivant 
laquelle le sulfate d'aluminium subit l’hydrolyse. 

Nous admettrons pour l’interprétation de cette hydrolyse, comme pour celte 
de l’hydrolyse du chlorure d’aluminium, qu’il se forme des acides complexes forts, 
que nous supposerons entièrement ionisés, comme le sulfate d’aluminium lui-mênw. 

L’hydrolyse du sulfate d’aluminium peut être représentée par l’équation (III) : 

(III) (S0 4 ) 4 A1. + 40H, ^ 2(S0 4 A1(0H),]H + S0 4 H, 

Il y aurait formation d’acide sulfurique et d’acide sulfatoalumlnique de formait 
[S0 4 A1(0H),]H. 

♦ 

Représentons par (SO*), (Al), (SO t Al(OH) t ), (H) les concentrations des ions S0„ 
Al, S0 4 A1(0H)„ (H). 

Appliquons la loi d’action de masse à la réaction (III) en remarquant que Toc 
a d’une manière approximative, l’hydrolyse étant faible: 

(SO*) - | (Al) [SOiÀlfOH),] =. <*> 

Observons aussi que l'équation d’équilibre peut être mise sous la forme : 

2S0 4 + 2 Al + 4 OH* ^ 2 [S0 4 A1(0H)J + 4H 

La loi d’action de masse donne : 

(80 4 A1(0H) 4 )*(H)* ( 2 )' (H) * 

(SO ‘ > ' (Ai) * “ (§)lAl)- “ 


— - si/ÏT- 
(Al)' SKK - 


K’ 


(3) Dbnhak, J. Chem. Soe., 1908, 98, 4L 
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La variation de la concentration de l’ion Al étant 1/2 par suite d'un dédou¬ 
blement, on aura d'après la loi supposée : 


(H*) 

(H) 


0,68 


(H*) représentant la concentration en ion hydrogène après le dédoublement et 
(H) cette concentration avant le dédoublement. On observe que la loi supposée 
est bien suivie d’une manière approximative, comme cela résulte du tableau 
suivant : 


Solution 


N* du dédoublement. initiale 

Concentration en ion Al gr/iitre.. 0,22 

Concentration théorique en ion 
H gr/litre. 0,018 

Concentration expérimentale en 
ion H. 0,013 

•/• sullate d’aluminium hydrolysé. 2,0 


1 * 

2 * 

8 * 

4* 

6 * 

6 * 

0,11 

0,066 

0,0276 

0,0137 

0,0068 

0,0034 

0,0082 

0,0061 

0,0062 

0,0020 

0,0012 

0,00075 

0,006 

0,006 

0,018 

0,0018 

0,0012 

0,00071 

8,0 

4.4 

6,4 

0.4 

8.8 

10,4 


Pour des concentrations comprises entre les valeurs: 


~ (SO,)»Al, 


mol-gr 

litre 


et 


(SOJ.A1, 


mol-gr 

litre 


l'hydrolyse du sulfate d'aluminium est représentée d'une manière approchée par 
l’équation (III). La valeur de la constante K* de l'hydrolyse est: 


K* 


(Al)» 

(H)* 


4,7 X 10-* 


Le 0/0 de sulfate d'aluminium hydrolysé au 6 * dédoublement est : 

0.00071 x 100 

—q 0034 —— “ 10,4 O/®» en remarquant qu’il y a deux ions H qui prennent 

naissance par ion Al subissant l'hydrolyse. L'hydrolyse cesse d’être négligeable 
et nous ne prendrons pas en considération les dédoublements ultérieurs. Nous 
avons noté dans le tableau ci-dessus le 0/0 de sulfate d'aluminium hydrolysé en 
fonction de la concentration. 

L’hydrolyse du sulfate d'aluminium est plus forte que celle du chlorure d’alu¬ 
minium, cela Uen[ & ce que l’acide sulfurique est un acide moins fort que l'acide 
ue. 

e la formation de l’acide complexe [SO«AI(OH) ( H on pourrait admettre 


chlorhydriq 
Au lieu ai 


la formation de l'acide (SO«A10]H les résultats de l’hydrolyse n’en seraient pas 

- + 

modifiés. On aurait dans ce cas la réaction : 


(SO,),AI, + 2 OH. 


2 [SO.A10]H + SO«H« 

- -f 


N° 100. — Synthèse de nouveaux dérivés du groupe des amines a-trisubsti- 
tuées. — Dérivés x.x-disùbstitués de la 8-phényléthylamine, par G. 
M EN TZ E R, BUTJ-HOl et P. GAGN1ANT (12.6.42). 

Les auteurs décrivent la synthèse de quelques aryléthylamines-« disubstituées ayant t 
des propriétés physiologiques nouvelles. 


La 8 -phényléthylamine C.H.CH.CH.NH,, noyau fondamental de presque tous 
les alcaloïdes, renferme en puissance toute une gamme d’actions physiologiques 
les plus variées, qu’il est possible de faire apparaître en apportant des modifications 
parfois légères & la structure de la molécule. 

Quelques exemples concrets relevés au hasard dans la littérature chimique et 
physiologique suffiront à illustrer ce fait: 
i’éphédrine : 

CACHOHCH-NHCH, 

iH. 

possède, outre ses propriétés sympathico mimé tiques, une (légère activité aaesthé- 

— A es. 52 


. chim. • s* . t. A A4, 
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sique et spasmoly tique ( 1 ). La fonction alcool secondaire est certainement respon¬ 
sable de cette action, étant donné que la pervitine : 

CJVCH,. CH.NHCH, 

Ah, 

où OH est remplacé par H exerce une action stimulante sur le système nerveux 
central (2) autre que celle de l’éphédrine. Si, d'autre part, la fonction alcool secon¬ 
daire étant maintenue, on introduit un deuxième radical phényle en 3, le corp; 
obtenu : 

gg>COH.CH.NHCH, 

Ah, 

est beaucoup moins sympathicomimétique que l’éphédrine, mais possède des 
propriétés anesthésiques et spasmolytiques bien plus prononcées que cette dernière 
en outre le phényle supplémentaire fait apparaître l'action bactéricide que ne 
possèdent pas les autres amines du groupe (1). 

En ce qui concerne les relations entre la structure de telles amines et leur toxicité 
vis-à-vis des microorganismes, Kindler (3) a montré que l'activité augmente avec 
la longueur de la chaîne fixée sur le noyau. La ramification diminue cette activité: 

} >ar contre, elle apporte une action stimulante sur le système nerveux central: 
a benzédrine : 

C#H,CH,.CH.NH, 

Ah, 

possède une telle action à un haut degré. 

La position de cette ramification n'est pas indifférente car l'isomère : 


C«H,.CH.CH,NH, 

Ah. 


ne possède pas ces propriétés (4). 

On voit donc l'importance toute particulière de la substitution en a par rapport 
au groupement NH«. 

Étant donné ce fait, nous nous sommes demandés si l'a disubstitution ne 
permettrait pas d'aboutir à des corps présentant une action encore différente et 
variable suivant les substituants : ce problème nous a paru d’autant plus intéressant 
à étudier que de telles phényléthylamines a disubstituées n’ont pas encore été 
préparées jusqu'ici. Seule la synthèse de l’a diméthylphényléthylamine a été décrite 
par l'un de nous dans une récente communication (5). Cette substance présentant 
un certain intérêt d'après des essais physiologiques, nous avons préparé un certain 
nombre d’arylalcoyl amines a disubstituées nouvelles, afin d'étudier les relation; 
entre leur constitution chimique et leur action physiologique. La synthèse de ce» 
amines s’effectue conformément aux réactions suivantes : 


C«H«. COCNa<j^, + ArCH.Cl 


R 

I 


+ BrOK 


R' 

ArCH,. A. CONH, 

(Réaction 


(Réaction I) 

R 
I 


C,H,.CO.C.CH,Ar 


—> ArCH,.C.N=C=0 

^ A- 


+ HCl 


(Réaction 




+ NaNH, 
(Réaction II) 

R 

arch.Anh,. HC: 


kr 


(Ar étant un noyau aromatique, R et R’ un radical aryle, alkyle ou aralkvlr 
La condensation (I) a été déjà étudiée par Haller et ses élèves (6) de même que i lI 
En ce qui concerne (II) M m * Ramart-Lucas et Albesco ont montré (7) que le; 
cétones : 

R \ . 

R’ -^<5.coc,h, 

R"/ 


se scindent d’autant plus difficilement en amides, que les radicaux R, R’. F" 
ont un poids moléculaire plus élevé, il était donc à craindre que les homologue; 
supérieurs de l'amide a-diméthyldihydrocinnamique ne s’obtiendraient qu’avez 
de mauvais rendements. C'est ce que nous avons vérifié : les amides a diméthyleeï 
substituées ou non dans le noyau se forment avec un rendement de 90 0/0 environ 
les amides méthyl éthylée et diéthylée ne sont obtenues qu’avec un rendement 
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de 40 0/0; enfin ra-méthyl-a-heptylphénylpropionamide ne se forme presque pas. 

La réaction III (action de BrOFC sur les amides obtenues) ne conduit pas direc¬ 
tement aux amines correspondantes, mais aux éthers isocyaniques : 

R' 

r.<!.n-c=o 

La formation de ces éthers, déjà observée par Hofmann lui-même (8) a été étudiée 
en détail par M“* Montagne et Casteran (9) qui, les première, ont montré que la 
dégradation des amides a trisubstituées conduit à des isocyanates parfaitement 
stables et faciles à préparer avec d’excellents rendements. Comme l’a observé 
l’un de nous (5) l'amicfe diméthyldihydrocinnamique se comporte d’une façon 
particulière. L’isocyanate qui en dérive a une stabilité suffisante pour pouvoir être 
isolé en opérant avec rapidité, mais au contact d’un acide ou d’une base forte, 
même à la température ordinaire, il s’hydrolyse en donnant l’amine qui se combine 
d’ailleurs instantanément avéc un excès d’isocyanate avec formation d’urée 
symétrique (voir 5). 

Les isocyanates étudiés dans le présent mémoire sont à ce point de vue beaucoup 
plus stables, leur hydrolyse en amme nécessite un chauffage plus ou moins élevé en 
présence d’acide chlorhydrique concentré. D’autre part, les amines obtenues ne se 
combinent que très lentement avec l’excès d’isocyanate, si bien qu’il n’y a jamais 
formation d'urée symétrique. 


Partie expérimentale. 


1 ® Préparation des cilones. 

Une molécule d’acétophénone disubstituée de formule générale : 

C*H i COCH<{}, 

dissoute dans 4-5 fois son poids de benzène déthiophéné sec, est additionnée de 
1,1 mol. d’amidure de sodium fraîchement préparé et chauffée au bain-marie bouillant 
jusqu’à cessation de dégagement d’NH„ La réaction rapide quand R = R’ = CH„ 
est d’autant plus lente que R et R’ ont un poids moléculaireJplus élevé, il est préfé¬ 
rable d’ailleurs d’employer le toluène comme solvant pour R et R’ élevés. Après 
refroidissement on ajoute une molécule de dérivé chlorométhylé ArCH.Cl en agitant 
et refroidissant au besoin (dans la plupart des cas la réaction est violente) le CINa 
précipite presque aussitôt et on achève la réaction en refluxant 12 heures. On traite 
après refroidissement par l’eau distillée plus quelques gouttes d’acide acétique, 
lave à l’eau, sèche, concentre et rectifie sous vide et recristallise si le corps est solide. 
Les cétones obtenues sont consignées dans le tableau I. La phénoxyéthyldimé- 
thylacétophénone (corps n° 7 du tableau I) se prépare en condensant le bromure 
do p-phénoxyéthyle avec l’iso-propylphénylcétone sodée. 

Tableau I. 


CH, 


I) 

C*H t -CO.C.CH,.C t H, 

1 

Eb,,. M : 280-282® 
Liquide assez 
visqueux. 

C«H„0 Tr. C 85,5 
H 9,2 

Cal. C 85,7 
H 9,8 


n CfHu 

CH, 

1 




‘ 2 ) 

cjl co.c ^ 

Ah, 

Ebj, : 181-182® 
Liquide assez 
visqueux. 

Ci«H I 4 0 Tr. C 83,4 

H 9,5 

Cal. C 83,6 
H 9,83 


ch, 

i 




3) 

C,H,.CO.A.CH I .C^4 OCH,(p) 

Eb„ : 224-226® 

Déjà décrite par Haller. 

Liquide assez 




^H, 

visqueux. 




CJL 




4) 

C«H,.CO.i.CH,.C,H 4 OCH, (p) 

Ebt« : 234® 

C„H„0, Tr. C 80,8 

Cal. C 81,07 

Liquide assez 

H 7,92 

H 8,1 


<J.H. 

visqueux. 
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CH, 

5) C ACO. A.CH,.C«H«. C(CH,), (p) 

Ah. 


Tableau I (Satie) 


Eb„ : 242* C«HmO Tr. C 86,82 Cal. C 85*1 
F:60*peusoluble H 8,92 H $.84 

dans l'alcool : 
aiguilles fines. 


CH, 

6 ) CA-CO.A.CK 

Ah. 




C(CH,), 


CH, 

CA. CO. A. CH,. CH.O. CA 

Ah. 

CH, 

cA-co.cii 

n CfH u 
CACO.CH<^ 


Sera décrite 
dans ce Bulletin 
par ailleurs. 


Eb, : 208* 
Liquide. 


CiA«0, Tr. C 80.28 CaL C 80# 
H 7,81 H 7.* 


168-170* C,A«0 Tr. C 82,5 Cal. C 82.7Î 


1, i 100-1 

Liquide. 


280-882* 


H 9.97 


Déjà connue. 


H 10 


Noua signalo ns qu e la cétone (2) a été obtenue par condensation de l’iodure de eycfc- 
hexylméthyle ^ —CH,I préparé selon (10), avec l'iso-propylphénylcétone sodée. 

2° Préparation des amides. 

Une molécule de cétone est dissoute dans 3-4 fols son poids de toluène et chauffée 
au reflux en présence de 1,2 molécules d’amidure de sodium fraîchement prépare 
pendant 416 heures (d'une façon générale les cétones ayant un Ar substitué se 
, scindent plus rapidement que les autres). Après refroidissement, de Peau est ajoutée 
petit à petit en agitant et la solution toluénique séparée est lavée et séchée; le 
toluène est chassé et l’amide est rectifiée ou recristallisée dans un mélange de 
benzène et d’éther de pétrole. 

Tablbau II. 


CH. 

<z>- ch 4 . CONH, 
Ah. 

CH, 

CA-CH,. A. CONH, 

Aa 

CA 

CA CH,.C. CONH, 

Aa 


CuHnON 


Déjà préparée 
par Haller. 


c,a,on 


F (inst.) : 99-100*. 
Tables cireuses blanches 
(éther de pétrole.) 


Eb,, : 195*. 


Eta* : 198-200». 
Liquide épais. 


N Tr. 7JH 
CaL 7.65 


N Tr. 6.0 
CaL 633 


(CH,),C— ^ CH,. A CONH, 

^CH, ^ 

CH. 

(CH,)«C — \ ^ -CH..A.CONH. 

Ah, 


CH, 

CH.O—%—CH.. A. CONH, 

Ah, 

CH. 

CAO. CH,. CH,. A. CONH, 

Ah, 


C,AiON F : 128*. 

Touffes de fines aiguilles 
(éther de pétrole.) 


CuHuON F : 120*. 

Paillettes onctueuses 
incolores 
(CA + ligrotne.) 


Déjà décrite par Haller et Bauèr. 


CiA.O.N F : 77*JB. 

Fines paillet. brillantes 


N Tr. 53> 

CaL 


N Tr. 6.1? 
Cal. 6.3-' 


nés pa 
(CA 


N Tr. 6 .:« 
CaL 6 ,>: 


+ ligrotne). 
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3* Préparation des isocyanates. 

dans 200 cm* 
+ solution de 
dissolution de 

l’amide; après un temps variant entre quelques minutes à quelques heures, l’iso¬ 
cyanate surnage. Il est extrait à l'éther, lavé et rectifié après évaporation de 
l'éther. Les points d'ébullition des isocyanates sont toujours plus bas que ceux des 
amides (voir tableau III): 

Tableau III. 



ÇA 

CACH 1 .C.N=C=0 

Ah, 

ça 

CA ch,.c.n=c=o 

Aa 

CH. 

V-CA-A N=C=0 

Ah. 

CH, 

CH,Q— ^ CH,.d.N~CO 

Aa 

CA 

(CA)»Ç —{ ch,.A.n=»c=o 

Ah* 

CA CH* 

y _i I 

(CAhC—f >CH,.C.N-C-0 

_ Ah. 



c„h m on 


C„A,ON 


CuH„ON 


CuH„ON 


C,AON 


C 4 AON 


A 


Eb„: 187-188*. 
Liquide mobile 
incolore. 


Eb,,: 142-145*. 
Liquide mobile 
incolore. 


Eb„: 98-100*. 
Liquide. 


Eb,, : 142». 
Liquide. 


EbtT * 100 *. 
Liquide. 


F : 54*. 

Petits cristaux 
incolores. 


N Tr. 7,52 
Cal. 7,40 


N Tr. 6,95 
CaL 6,69 


N Tir. 7,91 
Cal. 7,78 


N Tr. 7,49 
Cal. 7,40 


N TT. 5,98 
Cal. 6,06 


N Tr. 5,52 
Cal. 5,40 


Tableau IV. 


CA 

CACA A.NA, HCl 

Aa 

CA 

CACA A.NA, HCl 

A «A 

CA 

k ^ >—CA A. NA, HCl 

Aa 

CA 

CAO—<f %—CH,. A. NA, HCl CwA^NCl 

k 

CA 

(CA).C—^ ^-CaA.NA, HCl C U H,.NC1 

Aa 


C U H„NC1 F : 200-201* (inst.) Cl Tr. 17,42 
Avec sublimation. Cal. 17,79 


C„H„NC1 F Onst.) : 182-188*. Cl Tr. 16,84 
Avec sublimation. Cal. 16,62 


C„H„NCI F (Inst.) : 147-148*. Cl Tr. 18,17 
Avec sublimation. Cal. 18,58 


F : 169*. 


F inst. : 200*. 
(aiguilles incolores) 
dans alcool + éther 
se décomposant à la 
chaleur. 


Cl Tr. 16,72 
Cal. 16,47 


Cl Tr. 14,52 
Cal. 14,7 


Ç 1 ** CA 

(CA)«Ç —# CaA.NA.HC1 C u H»NC1 Se décompose sans Cl Tr. 13,02 

Aa 



fondre au-dessus de 

200 *. 


Cal. 18,17 
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4° Préparation des amines et de leurs chlorhydrates. 

L’isocyanate (0,1 mol.) est additionné d’un grand excès d’acide cblorhydriqu- 
concentré et chauffé au bain-marie en agitant; une réaction plus ou moins violent 
se déclenche; quand le dégagement de CO, est terminé, on chauffe à I’ébulliticr. 
à l’ascendant jusqu’à obtention d’un liquide limpide; après refroidissement, ol 
dilue avec de l'eau et lave la solution plusieurs fois à l'éther; l’amine est ensuit- 
libérée par addition d’un excès de soude à 30 0/0 et extraite à l’éther; la solution 
éthérée lavée avec très peu d'eau, séchée et évaporée, abandonne l’amine qui peu: 
être transformée en son chlorhydrate par addition d’une solution d’acide chlorhy¬ 
drique sec dans l'éther anhydre. Une seule recristallisation dans l’alcool-étb-.r 
donne des sels purs, (voir tableau IV). 

Nous remercions les Etablissements Roussel dont l’aide nous a permis d’effectu-r 
ces recherches. 

(1) E. Eidbbbnz, Areh. Pharm., 1942, £80, 49 à 63. — (2) Forlschr . Thérapie, 1941, 1' 
37 à 44 et 90-100. (3) K. Kindlbr, Arch. Pharm., 1938, £78, 107. — (4) E. H. WoooBtrr 

et E. Pibrson, Am. Soc., 1938, 60, 1075-1077. — (5) C. Mbntzbr, C. R., 1941, SIS, 581. — 
(6) A. Haller, Bl. (4), 1922, 81, 1073 à 1144. — (7) M** Ramart-Lucas et G. Albbscc, 
C. B., 1922, 174, 1289. — (8) A. W. Hofmann, Ber., 16, 756 1882,. — (9) M»* Montage 
et M. Casteran, C. B., 1930, 191, 139. — (10) P. Frbundlbr, Bt. (3), 1906, SS, 547. 

(Laboratoire de Chimie Organique de l’École PolytecJhniqrcie 


N 0 101. — Note de laboratoire. — Sur la pyrolyse du permanganate de 

potassium ; 

par R. DOLIQUE et J. GALINDO (28.4.42). 

On signale, dans tous les ouvrages classiques, la préparation de l'oxygène rigou¬ 
reusement par pyrolyse du permanganate de potassium sans donner toutefois 
l’équation de cette réaction. Les rares traités (1), (2), (3), qui mentionnent cette 
équation la donnent sous la forme suivante i 

2 MnO,K - MnO.K, + O t Mn + O, 

Cette équation fait apparaître la formation de deux composés solides parfaitement 
définis : le bioxyde de manganèse d’une part, le manganate de potassium, d’autre 
part. 

Il semble donc que la préparation du bioxyde de manganèse soit très simple eu 
mettant à profit la pyrolyse du permanganate et la très grande solubilité du manga¬ 
nate obtenu. Malheureusement, cette équation ne représente les faits que d'une 
manière schématique. 

Deux inconvénients d’un degré différent peuvent naître du choix de cette méthode 
de préparation du bioxyde. La moins grave est une insuffisante pyrolyse qui laiss* 
en présence du bioxyde et du manganate une quantité plus ou moins grande d- 
permanganate non décomposé. Cette première impureté serait éliminée aisé met' 
par un simple lavage à l’eau et l’on n'aurait à regretter que la perte d’un produit 
sinon rare, du moins précieux. 

Le second inconvénient, plus grave, consiste dans l’existence simultanée, à 
du bioxyde, d’un certain nombre d’autres oxydes de manganèse dont la proportion 
relative est fonction de la température. 

Ces faits sont probablement connus ((4} à (7)]; mais il nous a semblé qu’ils n- 
l’étaient pas suffisamment pour nous dispenser de les étudier à nouveau; et not> 
nous sommes livré à une étude particulière de la pyrolyse du permanganate ri* 
potassium. 


Dispositif expérimental. 

Le principe de ce travail expérimental est très simple. Après avoir desséche 
puis pesé une prise d'essai (p grammes de permanganate) dans une nacelle de 
quartz (préalablement chauffée au rouge et refroidie dans un dessiccateur). ol 
introduit cette nacelle et son contenu dans un tube de quartz; on fait le vide dans 
l’ensemble de l’appareil au moyen de la trompe à mercure. On porte alors le four ^ 
la température désirée (T degrés) et l'on recueille, sur la petite cuve de la trompa 
à mercure, le gaz oxygène au fur et à mesure de son dégagement. On poursuit le 
chauffage jusqu’à cessation du dégagement. On recueille ainsi V cm* d’oxygèn» 
(après réduction aux conditions normales de pression et de température). On étudie 
d’autre part, par une méthode analytique convenable, la composition du résidu 
contenu dans la nacelle. On peut connaître ainsi, en particulier, la quantité de 
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bioxyde de manganèse fournie par un gramme de permanganate de potassium, en 
fonction de la température de pyrolyse. 


Description d'une expérience à 300°. 

Décrivons par exemple l'expérience de pyrolyse à la température de 300°. 

La prise d'essai de Mn0 4 K est de 0,322 g. Le volume d’oxygène recueilli, ramené 
aux conditions normales, est de 29 cm* 01. Le résidu solide de la pyrolyse, après 
lavage à l’eau (pour éliminer à la fois le permanganate non détruit et le manganate 
formé) pèse 0 g 160. 

Comparons ces résultats aux valeurs théoriques résultant de l’équation i 

2MnO t K — MnO«K| + MnO. + O. 

315 g 86 196 g 93 86 g 93 22.400 cm* 

Le volume théorique d’oxygène serait de 22 cm* 8 et le poids théorique de bioxyde 
0,Mn 0 g 0886. 

On recueille donc un excédent d’oxygène de 6 cm* 21 (soit 27 0/0 du nombre 
théorique) et un excédent de résidu insoluble de 0 g 0714 (soit 80,7 0/0 du nombre 
attendu). 

Pour expliquer ces différences il semble d’abord que l’on puisse admettre une 
décomposition subséquente du manganate selon l’équation : 

MnO,K, - OMn + OK. + 1/2 O, 

196 g 93 70 g 93 11.200 cm* 

ou bien encore une simple décomposition selon le schéma : 

MnO, ->- OMn + 1/2 0, 

Quoiqu’il en soit, à 1 g d'oxyde basique OMn ainsi formé correspondrait un 
apport supplémentaire d’oxygène de 157 cm* 8. 

A0 g 0714 devrait alors correspondre 11 cm* 25 d’oxygène, et non pas 6,21. On 
ne retrouve donc pas assez d’oxygène. 

Ce dernier écart s’expliquerait alors par une recombinaison partielle de cet 
oxygène et de l’oxyde basique OMn avec formation d’oxydes 0,Mn a ou Mn a O„ 
intermédiaires entre OMn et MnO,. 


Résultats obtenus de 400° à 900°. 

Les résultats obtenus au cours de pyrolyses s’échelonnant de 400® à 900® C sont 
rassemblés dans le tableau ci-joint qui appelle quelques explications. 

1 ® Ces documents sont ramenés au cas d’une prise d’essai de 1 g de MnO,K. 

2® Les colonnes 3 et 4 du tableau donnent la répartition des oxydes MnO, et 
OMn dahs le résidu insoluble dans l'eau, sans tenir compte apparemment'de l’exis¬ 
tence des oxydes intermédiaires. En fait, ces chiffres représentent les moyennes des 
résultats obtenus par les deux méthodes différentes que voici : 

a) Selon la première de ces méthodes, on a procédé à la détermination chloro- 
métrique du pouvoir oxydant du résidu insoluble (libération du chlore par action 
d’acide chlorhydrique, entraînement de ce gaz dans un appareil universel (8), 
dosage par l’hyposulflte N/10 de l’iode libéré par ce chlore dans une solution 
d’iodure de potassium). On a exprimé les résultats en MnO, et calculé par différence 
les teneurs en OMn, non actif. 

b) Selon la seconde méthode, on a lavé à l’acide nitrique à 5 0/0 de NO,H 
une autre partie aliquote du même résidu et l’on a compté comme oxyde basique 
OMn ce qui est passé en solution dans la liqueur acide, la différence représentant 
alors le bioxyde MnO,. 

Les résultats obtenus pour MnO, sont un peu plus forts d’après la technique a). 
Au contraire, d’après b), les résultats sont plus forts pour l’oxyde désigné conven¬ 
tionnellement ici sous la formule OMn. Ces différences sont rationnelles : dans le 

f iremier cas, on compte comme bioxyde des composés du type 0,Mn, actifs sur 
'acide chlorhydrique et dans le second cas on élimine comme basique non seulement 
OMn mais encore 0,Mn, par exemple. 

3® La cinquième colonne exprime en MnO,K les résultats du dosage volumé¬ 
trique, au moyen de l’acide oxalique, des liqueurs obtenues par lessivage du résidu 
de pyrolyse. Ces liqueurs contiennent à l’origine un mélange de permanganate et 
de manganate qu'une acidification en vue du dosage transforme uniquement en 
permanganate. 

Le tableau ci-joint s’interprète assez bien avec l’aide d’un graphique facile à 
établir. 
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Tableau des résultats de la ngroluse de 1 gramme de permanganate de potassium 

a différentes températures. 


Température 

Volume 

d'oxygène 

dégagé 

MnO, 

OMn 

. Mélange 
manganate + 
permanganate 

400» 

(0*-760 mm Hg 

83,4 cm* 

0,348 g 

0,141 g 

(compté en MnO«J 

0,210 

450* 

91.8 cm® 

0,370 g 

0,111 g 

0,224 

500" 

103 

cm* 

0,446 g 

0,155 g 

0,050 

600» 

110 

cm® 

0,482 g 

0,173 g 

0.04 

700* 

114,7 cm® 

0,490 g 

0,184 g 

0.011 

800* 

120,5 cm* 

0,430 g 

0,220 g 

0,026 

900* 

126 

cm* 

0,346 g 

0 


Conclusion de cette élude. 

On peut déduire de cette étude plusieurs points remarquables. 

1° Le volume d’oxygène fourni par pyrolyse du permanganate de potassium 
n’atteint un maximum que vers 900°. 

2° Corrélativement, le permanganate et après lui le manganate ne sont intégra¬ 
lement décomposés qu'au voisinage de cette même température. 

3° Le bioxyde de manganèse n Y est pas le seul composé insoluble dans l'eau qui 
prenne naissance par suite de cette pyrolyse. Il est accompagné d’au moins un autre 
oxyde de manganèse, l’oxyde basique OMn. 

4° Pour un poids donné de permanganate, la plus grande quantité de bioxyde 
formé est de l’ordre de 50 0/0 de ce poids et on l’obtient par une pyrolyse vor- 
700®. 

5° Les quantités d’oxyde basique formé sont déjà de l’ordre de 14 0,0 dès la 
température de 400°; elles vont sans cesse en croissant au fur et à mesure que la 
température de pyrolyse s’élève. 

Nous n’avons pas pu poursuivre cette étude au-delà de 900° les particules manga- 
neuses projetées au contact de la paroi interne du tube donnant lieu à la formation 
d’un silicate, de manganèse non récupérable et menaçant de mettre hors d’état notre 
tube de silice fondue. Mais la chute à 0 de la portion soluble dans l’eau après cette 
pyrolyse démontre que tout le permanganate et tout le manganate ont été trans¬ 
formés en oxydes insolubles. 

(1) H. Gautier et G. Charpy, Leçons de chimie à l'usage des élèves de mathématique 
spéciales (Gauthier-Villars, édit., Paris, 7» édit., p. 192). — (2) A. Damiens, Cours de chimie 
minérale de la Faculté de Pharmacie de Paris, 1933-1934 (Imprimerie administr.. Melun, 
1934, p. 114). — (3) A. Smith, General Chemislry for Colleges (The Century Co., édit., 
New-York, 2» édit., 1919, p. 623). — (4) Bottqer et J. Prakt, Chem., 1868, 103, 316. — 
(5) Rudorff, Z. Anorg. Chem., 1901, 27, 58. — (6) Askbnasy et Solbbro, Neruxt Feslt - 
chrlfl, 53; Halle, 1912. — (7) Gbloso, in Pascal , Traité de chimie minérale , IX. 599 (Mas¬ 
son, édit., Pari?, 1933). — (8) Dolique, Bull. Soc. Chim., 1938, 8, 1264. 


N® 102. — Note de laboratoire. — Nouvel appareil de laboratoire 
à usages multiples ; par R. DOL1QUE (28.4.42). 

L’appareil proposé est un perfectionnement des appareils de Franke et de 
Desgrez. 

Entièrement en pyrex, ses différentes parties sont assemblées par l'intermédiaire 
de rodages normalisés, donc interchangeables. 

Il comprend un jeu de ballons de capacités et de formes diverses, mais de même 
hauteur totale h. Le col de ces différents ballons s'adapte sur une olive portant, 
comme dans l’appareil de Desgrez : une ampoule à robinet, un tube d’admission de 
gaz plongeant au fond, des ballons et une tubulure latérale reliée à un réfrigérant. 

Mais le réfrigérant n'est pas soudé à l’olive comme dans les appareils décrits 
jusqu’alors; il est assemblé de telle sorte que, par une rotation de 180® autour de 
l’axe XX’ de la tubulure latérale, il puisse quitter instantanément sa position de 
réfrigérant « à reflux • pour se transformer en un réfrigérant descendant, et vice 
versa. 

Non seulement pour donner à cet appareil et à ses accessoires un aspect élégant, 
mais aussi pour permettre des montages corrects, il suffit de choisir pour ses prin¬ 
cipaux angles les valeurs convenables de 60 et de 120®. 

Un tel dispositif permet : 

a J L’ébullition à reflux avec ou sans courant gazeux; 

b) L’introduction d'un réactif à tout moment sans interruption de ce courant 
gazeux; 

c) La distillation du contenu du ballon; 
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d) La rectification du résidu après départ du solvant; 

e) Au besoin, l’aspiration du contenu du ballon par le canal d'admission 
de gaz, etc..., tout cela dans un appareil unique, en verre, sans aucune perte par 
transvasement ou par fuites aux joints et, a l’occasion, dans des atmosphères 
inertes ou choisies selon la fragilité des substances manipulées. 

L’emploi de rodages normalisés permet en outre certaines combinaisons intéres¬ 
santes : 

1) Raccordements divers à ta partie supérieure du réfrigérant placé verticalement 
(tube de Delattre, allonge à boule pour barbotage des. gaz formés dans une réaction 
donnée...}; 

g) Raccordements analogues à la partie inférieure du réfrigérant placé en position 
descendante, au moyen d’ergots pour assurer la mise en place des pièces accessoires 
convenables. 



A titre d'exemples d’applications, je puis indiquer que cet appareil est en service 
courant dans mon laboratoire. 

1 ° En position ascendante, pour le dosage des séléniates par action de l’acide 
chlorhydnque : le chlore formé selon l’équation 

SeO t M, + 2C1H- SeO.M, + Cl, + OH, 

est chassé par un lent courant de gaz carbonique amené latéralement et vient 
barboter à la sortie dans une solution d’iodure; 
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2° En position descendante, pour le microdosage du sélénium par entrainement 
au moyen de l’acide chlorhydrique gazeux et sec, suivi, à l'extrémité du dispositif 
de l’hydrolyse du chlorure de sélénium ainsi formé. 

(Faculté de Pharmacie de Montpellier. 
Laboratoire de Chimie minérale.) 


N° 103.— Caractérisation de l'alcool hutylique secondaire et absence de 

l’aloool isopropylique dans les fractions de diverses huiles essentielles 

de vin distillant au voisinage du point d’ébullition de l’aloool isopropy¬ 
lique; par MM. J. DUR O DIE et E. RŒLENS (18.5.42). 

Des huiles essentielles d’alcools de vin après déshydratation sur carbonate de potas^ 
ont été soumises à plusieurs distillations fractionnées successives à la colonne Robert 
en vue d’étudier plus particulièrement la fraction passant entre 82° et 86° C. 

La réaction de Legal après oxydation et la réaction de Denigès au sulfate roercuriqr.r 
acide, ayant laissé prévoir la présence de l’alcool butylique secondaire, la fraction r . 
question a été iodurée et les iodures d’alcoyle, séparés par distillation fractionnée, ont étr 
examinés au double point de vue de leur teneur en iode et de leur indice d’oxydation suif. - 
chromique. Les résultats obtenus ont permis de conclure de façon certaine à la présent- 
de l’alcool butylique secondaire et à l’absence de l’alcool isopropylique dans les huilr: 
essentielles d’alcools de vin étudiées. 

Dans une communication à l’Académie des sciences ( C . R., tome 206, 17 janvier 
1938, p. 218), MM. Michel Flanzy et Marcel Banos ont annoncé avoir isolé d- 
l’alcool isopropylique dans des fractions d’huiles essentielles de vin passant entre 
82° et 86°. 

La caractérisation de l’alcool isopropylique était faite sur un produit passant 
après deux rectifications à 82°7 sous 760 mm. Ce produit présentait les caractère 
d un alcool secondaire, il donnait avec le réactif de Denigès au sulfate rnercuriqu. 
acide, un précipité cristallin blanc (et non jaune), avait une densité à 15° de 0,79ù> 
et un indice de réfraction de n» t : 1,37721, enoutre, par réaction sulfochromiqu? 
pratiquée sans doute suivant le processus de M. Flanzy qui nous apparaît sam- 
garantie suffisante, il donnait une quantité équimoléculaire d’acétone non effecti¬ 
vement caractérisée mais calculée d’après la quantité d'oxygène consommée. 
Il ne serait pas invraisemblable de penser que c’est surtout à la suite d’une mau¬ 
vaise interprétation de la réaction de Denigès qu’ils ont été amenés à conclure a 
la présence d’alcool isopropylique, alors qu’il s’agissait fort probablement d’alcool 
butylique secondaire qui donne une coloration par la réaction de Legal, après 
oxydation et un précipité Wanc cristallin avec le réactif de Denigès, l’alcool buty¬ 
lique secondaire peut, en effet, se trouver avec l’alcool éthyliquç dans des fraction- 
distillant au voisinage de 82°7, température légèrement supérieure au point d’ébul¬ 
lition de l’alcool isopropylique (82°4) et donner lieu par oxydation sulfochromiqur 
à la formation de méthyléthylcétone dans des conditions telles que si cette oxyda¬ 
tion n’est pas pratiquée suivant un mode opératoire rigoureux on puisse conclue 
à la formation équimoléculaire d’acétone. 

Notre examen a porté sur six échantillons d’huiles essentielles de vin provenant 
de la région de Nîmes, d’un volume de 5 litres chacun. 

Ces échantillons, de couleur jaune pâle à jaune d’or, d’ane densité voisine de 
0.828, ont été déshydratés sur carbonate de potasse technique anhydre. Le contact 
sur carbonate et l'addition de carbonate ont été poursuivis jusqu’à ce que la partie 
sous-jacente de carbonate soit prise à l’état semi-solide. Les huiles essentielle- 
anhydres ont été séparées par filtration. 

Nous avons ainsi obtenu respectivement : 

Échantillon n° 1. — 4.500 cm» d’huile essentielle anhydre qui, par une première 
distillation à la colonne Robert ont donné 681 cm* se répartissant ainsi : 

Fraction 80°-86°, 425 cm»; fraction 86°-100°, 256 cm*. 

Échantillon n° 2. — 1.200 cm* d’huile essentielle anhydre qui, par une première 
distillation à la colonne Robert ont donné 355 cm* se répartissant ainsi : 

Fraction 80°-86°, 285 cm»; fraction 86°-100°, 70 cm*. 

Échantillon n« 3. — 4.750 cm* d’huile essentielle anhydre qui, par une première 
distillation à la colonne Robert ont donné 500 cm* se répartissant ainsi : 

Fraction 81°-86°, 392 cm*; fraction 86°-100°, 108 cm*. 

Échantillon n° 4. — 3.600 cm* d’huile essentielle anhydre qui, par une première 
distillation à la colônne Robert ont donné 2.691 cm* se répartissant ainsi: 

Fraction 78°-81°, 2.501 cm*; fraction 81°-86®, 80 cm*; fraction 86°-100°, 110 cm'. 

Échantillon n° 5. — 3.140 cm* d'huile essentielle anhydre qui, par une première 
distillation à la colonne Robert ont donné 1.030 cm* 6e répartissant ainsi : 

Fraction 78°5-86°, 910 cm*; fraction 86°-100°, 120 cm*. 

Échantillon n° 6. — 2.350 cm* d’huile essentielle anhydre qui, par une première 
distillation à la colonne Robert ont donné 234 cm* se répartissant ainsi : 

Fraction 77°5-86°, 172 cm»; fraction 86°-100°, 62 cm*. 
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Les parties distillant au-dessous de 100° ont été alors reprises une à une et 
soumises & une nouvelle distillation fractionnée en vue de recueillir et de mesurer 
particulièrement la fraction passant entre 82° et 86 °- 88 °. 

Nous donnons dans le tableau ci-dessous le volume des diverses fractions dis¬ 
tillant au-dessous de 100°. Chacune de ces fractions a été examinée en vue de 
savoir quelle coloration elle donnait par la réaction de Legal après oxydation cl 
quelle était sa façon de se comporter au réactif de Denigès au sulfate mercurique 
acide, soit immédiatement, soit après une demi-heure. 


Désignation 

Volume 

Réaction 

Réaction de Denigès 

de l’huile essentielle 

en 

de Legal 


— 

et de la fraction 

cm* 

après oxyd. 

immédiate 

après 1/2 heure 

Échantillon n* 1. 

681 

Porto rouge 

Néant 

Pté cristallin blanc 

Fraction 1 de 78*8 à 80*5 cor. 

58 

— 

— 

— 

Fraction 2 de 80*5 à 82* cor. 

154 

— 

— 

— 

Fraction 3 de 82° à 88° cor. 

86 

— 

— 

•-- 

Fraction 4 de 88* à 95* cor. 

112 

— 

— 

— 

Fraction 5 au-dessus de 95*. 

226 

— 

— 

— 

Échantillon n* 2. 

355 




Fr. 1 de 78*2 à 80° cor.... 

175 

Porto léger 

Néant 

Néant 

Fr. 2 de 80° à 82* cor. 

69 

— 

— 

— 

Fr. 3 de 82* à 88* cor. 

11 

Porto rouge 

— 

Pté cristallin blanc 

Fr. 4 de 88* à 95* cor. 

2,5 

— 

— 

— 

Fraction 5 au-dessus de 95*. 

35 

Porto rouge 

Néant 

Néant 

Échantillon n* 3. 

500 




Fraction de 78*15 à 80* cor. 

192 

Néant 

Néant 

Pté cristallin blanc 

Fraction 2 de 80* à 82*. 

111 

Porto léger 

— 

Léger trouble 

Fraction 3 de 82* à 88*. 

5 

Porto rouge 

— 

— 

Fraction 4 de 88* A 95*. 

1 

— 

— 

Néant 

Fraction 5 au-dessus de 95*. 

140 

— 

— 

Pté cristallin blanc 

Échantillon n* 4. 

2.691 




Fraction 1 de 78*15 à 78*85. 

1.648 

Néant 

Néant 

Pté cristallin blanc 

Fraction 2 de 78*85 A 80*85. 

518 

— 

— 

Néant 

Fraction 8 de 80*85 A 87*85. 

4 

Porto rouge 

— 

— 

Fraction 4 de 87*85 A 95*... 

5 

léger 

Porto rouge 

_ 

Pté cristallin blanc 

Fraction 5 au-dessus de 95*. 

76 

— 

— 

— 

Échantillon n* 5. 

1.030 


• 


Fraction 1 de 78*15 A 78*85. 

708 

Néant 

Néant 

Pté cristallin blanc 

«.Fraction 2 de 78*85 A 80*... 

218 

— 

— 

— 

Fraction 3 de 80* A 82*. 

43 

— 

— 

Néant 

Fraction 4 de 82* A 88*. 

152 

— 

— 

— 

Fraction 5 de 88* A 95*. 

12 

Porto rouge 

— 

— 



léger 



Fraction 6 au-dessus de 95*. 

137 

Néant 

— 

— 

Échantillon' n* 6. 

234 




Fraction 1 de 78*15 A 79*... 

142 

Néant 

Néant 

Léger trouble 

Fraction 2 de 79* A 87*..... 

10 

Porto rouge 

— 

Trouble 

Fraction 3 au-dessus de 87*. 

35 

Néant 

— 

Léger trouble 


A titre comparatif, ont été examinés de la même manière des mélanges artifi¬ 
ciellement préparés d’alcools: 

1 * Un mélange sans alcool isopropylique Ms constitué par: 

100 cm* alcool éthylique à 95°, 100 cm* alcool propylique rectifié, 100 cm' 
alcool isobutylique, 100 cm* alcool butyllque secondaire, 100 cm* alcool iso- 
amylique; 

2° Un mélange avec alcool isopropylique Ma constitué par: 

100 cm* alcool éthylique & 95°, & cm* alcool isopropylique, 95 cm* alcool pro¬ 
pylique, 100 cm* alcool isobutylique, 100 cm* alcool butylique secondaire. 
100 cm* alcool isoamylique. 

Ces mélanges, étudiés de la même façon, ont donné les résultats consignés dans 
le tableau suivant. 

La réaction de Legal, après oxydation, nous donne donc la coloration porto 
rouge de la méthyléthylcétone dans la plupart des huiles et des fractions, mais 
c’est seulment dans la fraction de 78° à 80°S de Ma que nous percevons la teinte 
violacée de l’acétone. Même observation en ce qui concerne la réaction de Denigès : 
le précipité blanc cristallisé se formant après une demi-heure est constaté dans les 
fractions ayant donné la réaction de coloration et seulement dans le cas de la frac¬ 
tion 78°-80°3 de Ma nous avons perçu un trouble immédiat. 

Ces réactions laissent donc prévoir la présence de l'alcool butylique secondaire 
et non celle de l'alcool isopropylique. 

















824 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


T. 9 


Désignation 
de l’huile essentielle 
et de la fraction 

Volume 

en 

cm 1 

Réaction 
de Legal 
après 
oxydation 

Réaction de Denigès 

immédiate 

après 1/2 heure 

Ms (sans alcool isopropylique). 
Fraction 1 de 78 e à 80® 3.... 
Fraction 2 de 80*3 à 82*.... 

Fraction 3 de 82* à 88 e .... 

Fraction 4 de 88® à 95®.... 

Fraction 5 > 95®. 

500 

13 

19.5 

93.5 
84 

290 

Porto rouge 

Néant 

Pté cristallin blanc 

Ma (avec alcool isopropylique). 
Fraction 1 de 78* à 80*3... 

Fraction 2 de 80*3 à 82®... 
Fraction 3 de 82® à 88*.... 
Fraction 4 de 88* à 95*.... 
Fraction 5 > 95®. 

500 

15 

37.5 

69.5 
48 

330 

Porto violacé 

Porto rouge 

Porto pâle 

léger 

précipité 

Néant 

Pté cristallin blanc 


Les huiles essentielles n°* 3, 4, 5, 6 présentent moins d'intérôt que les huiles 1 
et 2 qui donnent, dans toutes les fractions, la réaction porto rouge. Nous n’avons 
étudié plus spécialement que l'huile essentielle n° I présentant des caractères 
plus marqués. 

Nous avons donc repris la fraction 82°-88° de cette huile — n° 1 — et l’avons 
soumise, après nouvelle déshydratation prolongée sur sulfate de cuivre anhydre, 
à une nouvelle distillation fractionnée. Ces fractions ont de nouveau été examinées 


comme précédemment. 


Réaction 

Désignation 

Volume 

de Legal 

de la sous-fraction 

en 

après 

de la fraction 3 82°-88° 

cm* 

oxydation 

S.-fraction 1 de 80*8 à 82® .. 

17 

Porto rouije 

S.-fraction 2 de 82® à 82*3.. 

5 

— 

S.-fraction 3 de 82*3 à 83*5. 

17 

— 

S.-fraction 4 de 83*5 à 84°.. 

5 


S.-fraction 5 de 84® à 85®G.. 

7 

— 

S.-fraction 6 de 85*6 à 90*8. 

15 

— 

S.-fraction 7 > 90*8. 

Type à 5 0/0 d’alcool isopro¬ 
pylique . 

20 

Bouge violet 


Réaction de Denigès 


immédiate aprèe 1/2 heure 


Léger Pté blanc 


Ainsi, il ne nous a pas été possible de concentrer dans une fraction déterminée 
l’alcool butylique secondaire. 

Afin de conclure d’une façon définitive & la présence de cet alcool, nous avons 
donc procédé à une séparation après Ioduration. Les fractions iodurées ont été 
ainsi séparées en sous-fractions provenant d’une distillation fractionnée des 
iodures. 

Nous avons ioduré de la môme façon les fractions 1 et 3 du Ma et la fraction 3 
du Ms et avons fait subir aux iodures d’alcoyle ainsi obtenus une distillation 
fractionnée. 

Les iodures d’alcoyle ainsi séparés ont été examinés tant au point de vue de leur 
teneur en iode que de leur indice d'oxydation sulfochromique, en vue de carac 
tériser les iodures d’isopropyle et de butyle secondaire. A la suite de travaux de 
laboratoire antérieurs, l’indice d’oxydation sulfochromique d’un alcool a été 
défini comme étant la quantité d’oxygène exprimée en grammes que peut libérer 
100 g de cet alcool dans des conditions expérimentales Lien déterminées et pour 
un temps déterminé. Les résultats de ces essais sont consignés dans le tableau 
suivant : 

Indice Réaction de Legal 

Désignation Iode 0/0 d’oxydation sur le distillât après oxydation 

de la fraction des iodures après 18 h. sulfochromique de 18 heures 


S.-fraction 2-8-4 en mélange 
de la fraction 8 de l’échan¬ 
tillon n* 1. 78,352 10,83 Porto pâle 


qui, après distillation fractionnée, donne les fractions suivantes : 


fl) de 73*8 à 77°8. 80,864 

(2) de 77*8 à 90°3. 79,684 

(3) de 90*8 è 111*3. 75,154 

(4) au-dessus de 111,3. 71,062 

S.-fraction 5-6 en mélange de 
la fraction 3 de l’échantillon 
n® 1. 75,908 


18,66 Pas de réaction 

17 88 —_ 

15)50 Porto pâle 

11,50 Porto rouge méthyéthyieétoae 


11,56 


Porto pâle plus prononcé 
que 2-9-4. 
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qui, après distillation fractionnée, donne les tractions suivantes : 


(1) de 72*5 è 77*8. 

* 

17,21 

17,12 

Pas de réaction 

(2) de 77*3 à 89*8. 

80,107 

16,41 

16,58 


(S) de 89*8 à 109*8. 

76,038 

16,29 

16,11 

Porto pèle 

(4) de 109*8 à 116*8. 

70,967 

12,25 

Porto rouge méthyléthyicétone 

<5) de 116*8. 

70,268 

9,47 , 

— 

Fraction 1 Ma. 

m 

17,44 

Légèrement violacé-acétorie 

Fraction 8 Ma. 

80,003 

15,55 

15,92 

Porto pâle 

Fraction 3 Ms. 

76,710 

— 


Lee iodures des fractions 1 Ma, 3 Ma et 3 Ms ont fait l'objet de distillations 
fractionnées comme les iodures des sous-fractions de l’huile essentielle n° 1. Ce 
sont les sous-fractions de queue qui ont été les plus intéressantes : celle au-dessus 
de 85° pour la fraction 1 Ma qui a permis de caractériser la presence d'acétone 
par la réaction de Legal, dans le distillât après oxydation sulfochromique, donc 
de mettre en évidence la présence de l'alcool isopropylique et celles au-dessus de 
109*3 pour la fraction 3 Ma et au-dessus de 111*3 pour la fraction 3 Ms, qui ont 
donné des résultats entièrement comparables avec les fractions de queue des iodures 
de la fraction 3 de l’huile essentielle n* 1. La caractérisation de la méthyléthyi- 
cétone a été effectuée par la réaction de Legal après oxydation sulfochromique 
et séparation des quelques premiers dixièmes de centimètre cube passant à la dis- 

Enfin, et pour plus de certitude, une étude de l'indiee <f oxydation sulfochromique 
en fonction au temps a été faite sur les iodures de la fraction passant au-dessus de 
116*8 qui s’avérait la plus voisine de l'iodure de butyle secondaire. 

Nous voyons, par le tableau ci-après, que la concordance entre la vitesse d’oxy¬ 
dation de la combinaison alcoolique obtenue à partir de l'iodurë à caractériser et 
celle de la combinaison obtenue en partant de l'iodure de butyle secondaire est 
presque parfaite et qu'il ne saurait être question d’iodure d’isopropyle. 

Variation en fonction du temps de l'indice d'oxydation des iodures d'i< 
ondaire et de la fraction d'iodures de l'huile essentielle de vi 


isopropyle 
vin n* 1. 


1/2 h. 
8,28 

1 h. 
8,50 

2 h. 
8,84 

8 h. 
9,07 

5 h. 
9,12 

7 h. 
9,80 

16 h. 
9,32 

20 b. 
9,46 

24 h. 
9,63 

5,73 

6,41 

6,72 

7,14 

8,08 

8,60 

10,55 

11,72 

11,98 

5,65 

— 

6,37 

— 

7,75 

8,29 

10,30 

11,37 

11,79 


nD 13*1 


1,5036 et n 


1,50388 essentiellement 
20 


1,49597. 


1,605 (Beilstein) et le point d’ébul- 


et de butyle secondaire 

Durée de contact... 

Iodure d’isopropyle. 

Iodure de butyle 

secondaire. 5,73 

Fraction d’iodures 
d’huile de vin... 

L'indice de réfraction a pu être déterminé 

7 

voisin des chiffres donnés par Beilstein n -j 

19 20 
La densité D -y = 1,603 au lieu de D -j* = 

lition concordent par ailleurs suffisamment si l’on considère que ces mesures n'ont 
pu être faites que sur une quantité de produit de l’ordre de grandeur du cm*. 

Par ailleurs nous savons que cette fraction d’iodure et celles voisines qui donnent 
des réactions similaires, proviennent de fractions d’alcools distillant entre 82*-86° 
et nous avons pu vérifier que des mélanges d’alcool éthylique et d’alcool butylique 
secondaire donnent à cette température, des fractions ayant une teneur appréciable 
en alcool butylique secondaire. 

Nous n’avons donc pu isoler, ni même caractériser, l’alcool isopropylique dans 
les fractions distillant entre 82* et 86* des diverses huiles essentielles de vin étudiées 
et, d’autre part, nous n’avons découvert aucun indice nous permettant de soup¬ 
çonner sa présence dans des fractions passant entre 80* et 82* où il nous parait 
devoir être plus rationnellement recherché la température de distillation des 
mélanges ternaires alcool éthylique-alcool isopropylique-eau, à faible teneur en 
eau, oscillant entre les températures de distillation des azéotropes alcool éthylique- 
eau et alcool isopropylique-eau, c’est-à-dire pratiquement entre 78*5 et 81*5. Par 
contre, dans ces mêmes fractions passant au voisinage du point d’ébuliition de 
l’alcool isopropylique, il nous a été possible d’isoler et de caractériser l’alcool 
butylique secondaire dont les réactions sont essehtiellement voisines de l’alcool 
isopropylique. 

Dans ces conditions il n'apparatt pas que l’alcool isopropylique soit un consti¬ 
tuant naturel des alcools de vins et par voie de conséquence, le choix de cet alcool 
comme test de dénaturation ne saurait être contesté. 

Il importe essentiellement de ne pas confondre l’alcool isopropylique avec son 
homologue supérieur, l’alcool butylique secondaire, qui paraît exister normalement 
dans les huiles essentielles d’alcools de vin. 

Laboratoire Central du Ministère des Finances. 
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N° 104. — «Le diphtaloyl-6.7.6'7' isooxindigo, 

•es dérivés, son isomérisation » (I); (par Ch. MARECHALE (27.3.42). 

Dans une communication récente, P. Chovin (3) décrit la synthèse d’une subs¬ 
tance jaune qu’il considère comme isooxindigo (IV). Elle résulte de la lactonisa¬ 
tion d’un acide (V) obtenu lui-méme sous forme de sel alcalin par hydrolyse du (Vli 
produit orangé auquel cet auteur attribue la constitution d’une dibenzo-naphtyrone. 

Nous avons nous-mêmes signalé dès 1936 (1) la synthèse d’un chromogène 
rouge-orangé, susceptible de transformations analogues, par l’action d’un excès 
de chlorure de thionyle en solution nitrobenzénique sur l’acide oxy-l-anthraqui- 
nonyl-acétique-2 ou sur sa lactone la phtaloyl-6.7-coumaranone-2. 

Contrairement à Chovin, c’est à l’isomère rouge-orangé que nous avons attribue 
la constitution d’un diphtaloyl-6.7.6’.7’ isooxindigo, alors que la structure d’une 
diphtaloyldibenzo-3.4.7.8-naphtyrone reviendrait a 6on isomère jaune (2). 

L’importance de ce problème de constitution qui est étroitement lié à celui 
des colorants de Pechmann (4) nous incite à publier les résultats de nos recherches. 

En résumé, certaines de nos synthèses de la substance orangé-rouge que nous 
considérons comme diphtaloyl-iso-oxindigo (1) à partir de la phtaloyl-6.7-couma- 
ranone-2 par l’action d’oxydants tels que le chlorure ferrique ou l’acide chromique 
en milieu acétique glacial, correspondent en principe à la synthèse de l’isomere 
rouge de Pechmann par la méthode de Kugel, soit l’oxydation de la v-phényl-A- 
0-crotolactone par le chlorure ferrique en milieu alcoolique (5). Les constitutions 
que nous avons admises sont analogues à celles qu’avaient envisagées Kugel (5j, 
puis Thiele et Sulzberger (9) ainsi que Bogert et Ritter (6), et qui ont été inversées 
plus tard par Dufraisse et» Chovin (7) pour des raisons que nous n’avons pas l’inten¬ 
tion de discuter en détail. Il ne nous appartient pas de trancher ce problème de 
constitution d’une façon définitive, nous reconnaissons que la nature labile de la 
fonction lactonique laisse planer quelque incertitude sur toute conclusion qui 
est uniquement basée sur des arguments d’ordre chimique, mais le même reproche 
peut être adressé aux déductions théoriques fondées sur les rapports entre la 
constitution et la couleur. 

Nous ne retenons pour l’instant qu’un seul point de l’argumentation des auteurs 
précités : l’attribution de la constitution naphtyrone aux isomères rouges oblige 
d’admettre la condensation des acides libres et, dans le cas de l’emploi des lactone», 
une ouverture du cycle lactonique nécessairement antérieur à la condensation 
des deux molécules (voir la thèse de Chovin, p. 90). 

Les résultats de nos propres recherches s’opposent à cette hypothèse et permet¬ 
tent, au contraire, d’établir un parallélisme étroit entre nos synthèses de l’isomère 
rouge-orangé et celles des indigoldes. 

Synthèse* de risomire rouge-orangé. 

L’isomère rouge-orangé auquel nous attribuons la constitution d’un diphtaloyi- 
isooxindigo a été préparé par les voies suivantes : 

Observation fondamentale: 

1) Action d’un excès (2 mol.) de chlorure de thionyle sur l’acide oxy-l-anthra- 
quinone-acétique-2 en milieu nitrobenzénique à 100°. 

Le nitrobenzène n’est pas indispensable à la réaction, elle marche également 
en milieu xylénique. 

C’est le chlorure de thionyle qui transforme l’acide en chlorure d’acide, puis en 
lactone; la formation de celle-ci peut être mise en évidence. Elle est ensuite trans¬ 
formée en isoindigolde par une deuxième mol. de SOC1». On obtient, en effet, la 
même substance selon : 

2) Par l’action du chlorure de thionyle sur la phtaloyl-6.7-coumaranone-2, 
soit en milieu nitrobenzénique ou xylénique. 

3) Le chlorure de thionyle peut être remplacé par le chlorure de soufre, la réac¬ 
tion est même plus rapide dans ce cas. 

4) La phtaloyl-6.7-coumaranone-2 est transformée en I par l’action du chlorure 
ferrique anhydre en milieu acétique bouillant; solvant qui ne modifie pas la 
lactone. 

L’acide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-2 n’est pas transformé en colorant dans 
ces conditions, mais il suffit d’ajouter à ce milieu de l’anhydride acétique comme 
agent de cyclisation pour obtenir le même résultat qu’avec la lactone. 

51 Le chlorure ferrique peut être remplacé par l’acide chromique. 

6) Le chlorure de soufre qui transforme rapidement la lactone en isomère rouge- 
orangé lorsqu’on soumet sa solution xylénique à ce réactif, reste sans action ana¬ 
logue sur l’acide libre. 

7) Le chlorure de thionyle aussi bien que le chlorure de soufre transformait 
les oxy-thionaphtènes en solution nitrobenzénique ou xylénique en colorants 
thioindigoldes correspondants. 
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Ces dernières réactions ont déjà été observées (voir Martinet : Les Indigoldes, 
p. 150 et p. 147). Martinet attribue l’action du chlorure de thionyle à son pouvoir 
chlorurant en faisant remarquer que les dérivés monohalogénés en 2 de l’oxythio- 
naphtène peuvent être convertis par perte d'hydracides nalogénés en thioindigo. 

Cette interprétation se trouve en accord avec un autre mode de formation de 
notre isomère rouge-orangé. 

8) Par l’action du brome en milieu nitrobenzénique sur la lactone. 

U ressort de l’ensemble de ces faits que c’est bien la lactone et non l'acide libre 
qui donne naissance à notre substance rouge-orangé, que cette transformation 
est due à la réactivité du groupe CH, que nous avons mis en évidence dans la note 
précédente, et qu'elle est le résultat d’une oxydation, plus exactement d’une déshy¬ 
drogénation analogue à celle des oxythionapntènes en thioindigoldes ou de certains 
oxindoles en isoindigoldes (8). 

Notre conception est confirmée par une synthèse typiquement indigolde qui 
conduit exclusivement à notre isomère rouge-orangé, soit la condensation de la 
phtaloyl-coumaranone-2 avec son p-diméthylamino-anile-3 en milieu acétique ou 
d’anhydride acétique sans autre agent de condensation (X). 

La couleur de notre chromogène ne fait nullement obstacle à cette conception. 
Le produit de condensation entre la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 et l'acénaphtène- 
quinone (VII) chromogène de constitution analogue mais certainement indigolde 
(sa nature monolactonique excluant toute isomérisation) est fortement coloré en 
rouge-orangé, ainsi que le bis-acénaphtène-indigo symétrique lui-même. Nous 
notons, par ailleurs, que l’anthraflavone (VIII) est déjà un colorant jaune. 

La conception de Dufraisse et Chovin, suivant laquelle la constitution isoindi- 
golde reviendrait à notre isomère jaune, ne concorde pas avec ces faits. 

Transformalion de Visomire rouge-orangé en isomire faune (III). 

Cette transformation peut être réalisée directement par l’acide sulfurique con¬ 
centré vers 100 Q ou indirectement par recyclisation de l’acide II qui est obtenu 
lui-même par hydrolyse alcaline aqueuse de I. 

Cette dernière cyclisation peut être réalisée facilement par l’acide sulfurique 
concentré. Elle est réversible, les alcalis aqueux régénérant l’acide primitif. 

Dans aucun cas, nous n’avons observé la formation de l’isomère orangé-rouge 
seul à partir de l’acide II. Nous avons, par contre, constaté la formation d’un 
produit orangé-jaune sous l’action cyclisante de l’anhydride acétique ou du chlorure 
de thionyle en milieu nitrobenzénique. Ce produit se modifie très peu par recris¬ 
tallisation répétée, mais il vire peu à peu vers le iaune. Sa nuance intermédiaire 
entre les deux isomères, sa transformation en isomère jaune par l'action de l’acide 
sulfurique concentré vers 90° et l’analogie avec des faits observés dans la série 
des colorants de Pechmann, nous ont amenés à considérer cette substance comme 
un mélange des deux isomères rouge et jaune. L'étude spectrographique qu’en a 
bien voulu faire M. Mougeot a entièrement confirmé cette supposition. Il est donc 
probable que l’acide de la scission alcaline des deux isomères soit un mélange 
d’acides mono et bibasiques (II) et (IX) par analogie aux produits de scission 
correspondants des colorants de Pechmann, acides, dont la constitution a été 
éclaircie par Chovin et Dufraisse. 

Nous n’avons pas poussé plus loin l’examen de ce parallélisme. 

Les transformations énumérées prouvent que c’est l'isomère jaune le plus stable, 
et que sa formation nécessite une hydrolyse intermédiaire de l’isomère rouge- 
orangé. 

Le nombre des individus chimiques bien définis se limite aux deux isomères 
rouge-orangé et jaune comme pour les colorants de Pechmann. 

Nos recherches ont démontré que les différentes synthèses du diphtaloyl-isooxin- 
digo peuvent être assimilées aux méthodes classiques d’oxydation et de conden¬ 
sation oui conduisent des substances du type (XII) aux indigoldes (XIII) corres¬ 
pondants : 

On peut en dire autant de la synthèse de Ku^el pour l’isomère rouge de Pech¬ 
mann et, si l’on admet la formation intermédiaire de lactones au cours des syn¬ 
thèses récentes de Chovin (condensation de l’acide o-hydroxyphénylacétique avec 
l’acide o-hydroxy-phénylglyoxylique), celles-ci peuvent être rangées dans la même 
catégorie. 

Nous maintenons donc la constitution isooxindigolde pour notreisomère rouge- 
orangé et attribuons la structure naphtyrone à son isomère jaune. 

Cette conception permet de considérer le premier de même que les colorants 
de Pechmann rouges et leurs analogues préparés par Chovin, comme dérivés du 
bis (furan 3) indigo (XI). 

Par analogie, on peut envisager la synthèse de chromogènes nouveaux dérivés 
des bis (furan) indigo-2.2’ et 2.3’ ainsi que celle de leurs isologues azotés, sulfurés 
et mixtes. 
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Certains d’entre eux, le bis (5-phényl-2-thiophène) indigo, le bis (&-phényV2- 
pyrol) indigo et quelques autres ont déjà été synthétisés par les méthodes typiques 
de la série des indigoldes (II). 

Les substances mères elles-mêmes dont la synthèse avait déjà été envisagés 
par Friedlflnder ne semblent pas encore avoir été décrites. 

Nous tenons à exprimer à cet endroit nos vifs remerciements à M. P. Chovin 
qui a bien voulu déterminer les points de fusion immédiats très élevés mentionnés 
dans nos deux mémoires par la méthode au Bloc d'Or qu'il a élaboré en collabora¬ 
tion avec Ch. Dufraisse (10). 

Notre collègue, M. Mougeot, a bien voulu se charger de l’étude spectrograpbique 
de nos substances; nous lui adressons nos meilleurs remerciements. 






11*42 


Ch. MAB8CHALK 


829 




(XII) 


R < 


c=c 
CO oc 
(XIII) 


\ 

/ 


R 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE 


Diphtaloyl-6.7.6’7’-iso-oxindigo (I). 

a) En une seule phase à partir de l'acide oxy-l-anlhraquinonyl-aciiique~2. 

Une suspension de 8 g d'acide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-2 dans 80 cm' 
de nitrobenzène et 8 g de chlorure de thionyle est chauffée à 100° durant 4-5 heures 
jusqu’à cessation du dégagement d'acide chlorhydrique. L’acide entre d’abord 
en solution, puis on observe la formation de petits cristaux rouge-orangé qui sont 
filtrés chauds, lavés au nitrobenzène puis à l’alcool. Rendement : 6,7 g de cristaux 
rouge-orangé qui sont recristallisés ae 250 p. de nitrobenzène en présence d’un 
peu de noir animal. 

11 forme des rhomboèdres rouge orangé insolubles dans la plupart des solvants 
habituels, il est soluble dans le nitrobenzène, le trichlorobenzène à chaud en donnant 
une coloration orangé-rouge. 

Son point de fusion immédiat sur Bloc d’Or est de 448°. 

Sa solution dans l’acide sulfurique concentré à froid est rouge; à chaud, la cou¬ 
leur de la solution vire à l’orangé, ce changement correspond à l’isomérisation de 
la substance primitive. 

Par dissolution dans le monohydrate à froid et reprécipitation sur glace, le 
produit initial peut être obtenu à l’état de fine division sous forme d’une suspension 
orangée. 

Le produit cristallisé se dissout à chaud dans la soude ou la potasse aqueuse 
à 1 0/0, le produit finement divisé par reprécipitation entre déjà en solution à froid 
en donnant des solutions rouge-violacé. 

Cette dissolution est due à l’ouverture des cycles tectoniques avec formation 
du sel de l’acide-2.3-di-(oxy-l-anthraqinonyl-2)-fumarique (11) et probablement 
de l’acide monobasique IX (voir Hydrolyse alcaline). 

Dans la préparation du diphtaloyl-6.7.6’.7*-iso-oxindigo, le nitrobenzène peut 
être remplacé par le xylène, la transformation semble 6tre plus lente dans ce milieu. 

CmH., 0, Calculé C 73,28. H 2,29. 

Trouvé C 73,42;73,43. H 2,56; 2,90. 

b) En deux phases à partir de l'aeide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-!. 

Cet essai a le but de démontrer la formation intermédiaire de la phtaloyl-couma' 
ranone-2 au cours de la réaction précédemment décrite. 

2,8 g (1/100 mol.) d’acide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-2, 1,2 g (1/100 mol.) 
de chlorure de thionyle, 40 cm* de nitrobenzène sont chauffés progressivement au 
bain-marie jusqu’à cessation du dégagement d’acide chlorhydrique. Une prise 
observée au microscope ne contient que quelques rares cristaux orangés, les autres 
sont soit jaunes ou presque incolores. Une autre prise d’essai filtrée après refroi¬ 
dissement est presque entièrement soluble dans l’acide acétique glacial; elle en 
cristallise en petites aiguilles très faiblement jaunâtres de phtaloyl-6.7-coumara- 
none-2.F. immédiat sur Bloc d’Or: 308°. Solution alcaline bieue à froid virant au 
rouge-violacé à chaud. 

A la partie principale de l’essai initial, on ajoute alors une solution de chlorure 
de thionyle dans du nitrobenzène correspondant à 1,2 g « 1/100 mol. de SOCL. 
On rechauffe au bain-marie; il se produit un nouveau dégagement d’acide chlo- 
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rhydrique et le di-phtaloyl-iso-oxindigo orangé se dépose à l’état cristallin durant 
l’opération. 

On traite comme sous a) ,1e produit obtenu a toutes les caractéristiques de 1. 

c) Par déshydrogénation de la phtaloyl-6.7-eoamaranone-2. 

1» A t'aide de chlorure de thlonyte. — Un mélange de 0,5 g de lactone, 0,3 g de 
chlorure de thionyle, 20 cm* de nitrobenzéne eet chauffé au bain-marie peodaot 
8 heures environ. Les crisraux orangés 0,36 g sont Identiques aux produits pré¬ 
cédents. 

On peut également opérer en milieu xylénique : une solution de 0,5 g de chlorure 
de thionyle dans 10 cm* de xylène est versée dans une solution bouillante de 0,5 g 
de lactone dans 70 cm* de xylène. La formation de petits cristaux orangés commence 
très rapidement. On chauffe à reflux pendant 1 heure environ; le dégagement 
d'acide chlorhydrique étant terminé, on filtre le diphtaloyl-6.7.6*.7*-isooxindigo. 
Rendement : 0,43 g; 

2° Par le chlorure de soufre. — Une solution de 0,2 g de chlorure de soufre daas 
5 cm* de nitrobenzéne est introduite rapidement dans une solution de 0,5 g de 
lactone dans 10 cm* de nitrobenzéne à 130°. Les cristaux rouge-orangé se forment 
rapidement, ils sont isolés après 20 minutes de chauffage à 130°. Après recristalli- 
salion du nitrobenzéne, ils ont le point de fusion du diphtaloyl-isooxindigo 447* 
et sont exempts de soufre et de chlore. Rendement : 0,37 g. 

Le nitrobenzéne peut être remplacé par le xylène ou le trichlorobenzène. 

Pour mettre en évidence l’importance de la lactonisation, on fait deux essais 
parallèles dans le xylène bouillant, l’un avec la lactone, l'autre aVèc l'acide libre; 
dans le premier, l'addition de chlorure de soufre produit rapidement un précipité 
cristallin de diphtaloyl-isooxindigo alors que dans le deuxième, il ne se forme 
aucun précipité; 

3° Par le ehlorure ferrique. — A une solution bouillante de 0,26 g de phtaloyl-6.7- 
coumaranone-2, dans 30 cm* d’acide acétique glacial, on ajoute une solution de 
0,7 g de chlorure ferrique sublimé dans 20 cm* diacide acétique. 

Lorsqu’on opère de la même manière sur une solution d’acide oxy-l-anthraqoi- 
nonyl-acétique-2 il ne se forme aucun précipité, mais il suffit d’ajouter à la solution 
primitive quelques centicubes d’anhydriae acétique pour provoquer le trans¬ 
formation dès l’introduction de la solution de chlorure ferrique. P. « 447°; 

C„H„0, Calculé C 73,28. H 2,29. 

Trouvé C 73,51; 73,33. H 2,88; 2,72. 

4° Par l'acide chromique. — Si dans l’essai précédent on remplace le chlorure 
ferrique par 0,1 g d'acide chromique. on obtient le même résultat. P. » 450*; 

5» Par le brome . — A une solution bouillante de 0,26 g de lactone dans 30 om* 
de nitrobenzéne, on ajoute une solution de 0,16 g de brome dans 10 cm* de nitro- 
benzène. La formation du colorant se produit avec dégagement d’acide bromky- 
drique. Après recristallisation du nitrobenzéne, il est exempt de brome. 

d) Par oo ndentalion du phlaloul-6.7-eoumarane-dione'2.S.p-diméthglaminomnil»-t 

avec la phtaloyl-6.7-eoumaranone~2. 

0,2 g d'anile sont dissous dans 100 cm* d’anhydride acétique bouillant. A cette 
solution violet-bleu on en ajoute une autre de 0,2 g de phtaloyl-6.7-coumaraaoae-t 
dans 20 cm* d’anhydride acétique. On chauffe à reflux jusqu’à ce que la couleor 
violette de la solution ait complètement viré au brun-orangé, puis on filtre boaA- 
lant, isole le précipité orangé et le recristallise du nitrobenzéne. 

Cristaux rouge-orangé présentant toutes les propriétés du diphtaloyi-6.7.6\7*- 
isooxindigo. Il ne contient pas d’isomère jaune. P. immédiat sur Bloo d'Or 446». 

Diphtàloyl-bz 4.5.4’.5’ dibknzo-3.4.7.8-nafhtyhonb (III). 

a) Isomérisation de I dans l'acide sulfariqu* concentré. j 

3 g de diphtaloyl-6.7.6\7’-i80oxindigo sont introduits dans 200 g d'acide sul¬ 
furique concentré. On chauffe la solution rouge au bain-marie jusqu’à ce que las 
prises d’essai dans l’acide sulfurique concentré ne jaunissent plus davantage. 

On verse sur glaoe et isole le précipité jaune verdâtre insoluble dans uae solution 
de bicarbonate de sodium à froid. 

On le cristallise d’environ 600 p. de nitrobenzéne bouillant. Point de fuàse 
immédiat sur Bloc d'Or: 491*. 

Cristaux jaunes donnant une solution sulfurique jaune; cette dernière versée 
sur glaoe donne un précipité jaune-verdâtre, insoluble dans le bicarbonate à froid. 
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mais facilement soluble dans la lessive de soude diluée en donnant la solution 
rouge violacée du sel sodique de l’acide II. 

SI pour l’hydrolyse sulfurique, on utilise un acide à environ 80 0/0 seulement, 
le produit de la réaction cristallise de sa solution sulfurique en aiguilles jaunes 
qui peuvent être filtrées sur verre fritté, lavées à l’eau et séchées. 

Le produit ainsi obtenu est pur et a le même point de fusion que le précédent. 
F. : 491*. 


C*H u O a 


Calculé 

Trouvé 


C 73,28. 

C 73,15; 72,97. 


H 2,29 
H 2,77; 2,88. 


L’isomère jaune est encore bien moins soluble dans les solvants organiques 
que le rouge, même dans le nitrobenzène ou le trichlorobenzène, il n'est pratique¬ 
ment pas soluble à froid, fait très gênant pour son examen spectrographique. 


b) Cyclisation par l’acide sulfurique de Vacide provenant de Fhydrolyse alcaline 

de I ou III. 

L’acide provenant de l’hydrolyse alcaline des deux Isomères rouge-orangé et 

{ aune est probablement un mélange d’acides monobasiques et bibasiques II et IX. 
Sn solution sulfurique, concentrée à chaud, l'acide monobasique subirait les 
mêmes transformations que l’isomère rouge; on doit supposer que les cycles lac- 
toniques sont d'abord ouverts par hydrolyse, puis refermés avec isomérisation 
en III. 

Le mode opératoire est le même que pour a), la transformation est rapide et se 
reconnaît à l'insolubilité dans l’eau bicarbonatée d’une prise d’essai coulée sur 
glace, filtrée et lavée à neutralité. 

La substance obtenue a les mêmes propriétés que celle peéparée suivant a). 


c) Par traitement sulfurique de la eubstance orangé-faune. 

L’examen spectrograpbique de cette substance ayant démontré qu'elle n’est 
qu’un mélange des deux isomères rouge-orangé et jaune, ce mode de formation 
est en principe identique au premier. 

La coloration orangée vire assez rapidement au jaune et le produit obtenu, 
identique à III, ne montre plus la banae d’absorption typique de I qui se trouve 
encore dans le produit initial, mais uniquement celles de III (voir les courbes 
d'absorption n w 5, 6 et 8). 
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1) Essais eoneernanl la nature du corps orangé-jaune. — Nous avons observé b 
formation de cette substance chaque fois que nous traitions les produits issas 
d’une hydrolyse alcaline de l’une ou l’autre des lactones décrites par l’anhydride 
acétique à reflux pendant quelques minutes ou par le même poids de SOCl« en milieu 
nitrobenzénique vers 100°-120°. Cette réaction est réversible, par hydrolyse alcaline, 
on régénère l’acide initial. 

Des essais de cristallisation successifs du nitrobenzène modifient peu à peu ta 
couleur de la substance en ce sens qu’elle vire de plus en plus vers le jaune. 

On contrôle cet effet en versant les solutions sulfuriques sur glace. 

C n H u O« Calculé C 73,28 H 2,29 

Trouvé C 73,29; 73,18. H 2,82; 2,79 

Les solutions orangé-rouçe de la substance initiale dans l'acide sulfurique 
concentré, couleur intermédiaire entre celles des deux lactones isomères, virent 
rapidement à l’orangé jaune au bain-marie; le produit qui précipite de cette solution 
par dilution sur glace a toutes les propriétés de l’isomère jaune III. Ce fait s’explique 
par la transformation de l’isomère rouge orange contenu dans le mélange initial 
en isomère jaune. 

Dans la courbe d’absorption de la substance orangé jaune n°* 5 et 6, on retrouve 
les bandes caractéristiques des deux lactones isomères pures n° 3 et n* 4. Un mélange 
synthétique des deux montre les mêmes maxima n° 7. 

Après chauffage de la solution sulfurique du corps orangé jaune, on obtient le 
spectre pur de risomère jaune n° 8. 

2° Concerne l'origine du mélange orangé-jaune. — La formation du mélange 
orangé-jaune pourrait être due à la présence d’une impureté déjà contenue dans la 
lactone avant l’hydrolyse. 

Ceci n’est pas le cas, car des produits d’hydrolyse des deux lactones isomères 
purifiées donnent le même résultat. Il en est de même pour le produit d'hydrolyse 
purifié sous forme de son sel sodique par salage fractionné. 

Si l’on transforme ces corps orangé-jaune en isomère jaune par traitement 
sulfurique au bain-marie, que l’on soumet ce dernier à une nouvelle hydrolyse 
alcaline suivie d’une recyclisation par l’anhydride acétique, on retombe encore sur 
un corps orangé-jaune qui, à son tour, se transforme en isomère jaune par traitement 
sulfurique. 

La cause de la formation du mélange orangé-jaune doit donc être attribuée 
à la nature de l’acide formé par hydrolyse alcaline devces lactones. 

Le problème de l'hydrolyse alcaline des deux lactones isomères exigerait une étude 
spéciale que nous ne sommes pas en mesure d’entreprendre. 


a) Hydrolyse directe par la potasse aqueuse à chaud. 

0,5 g d’isomère rouge-orangé cristallisé et finement broyé sont mis en suspension 
dans &00 cm* de potasse aqueuse à 1 0/0. La dissolution commence déjà à tempé¬ 
rature ordinaire, on porte a l’ébullition pendant quelques minutes jusqu’à disso¬ 
lution complète. La solution rouge violacé est aussitôt filtrée, puis acidulée à chaud 
par l’acide chlorhydrique dilué. 

Le produit jaune et microcristallin se dissout facilement à température ordinaire 
dans une solution diluée de bicarbonate de sodium et en reprécipite par acidulation 
Son point de fusion immédiat sur Bloc d’Or est très élevé, mais il varie suivant le 
mode de préparation. Deux échantillons différents fondaient à 426* et 400*, il est 
possible qu’il s’agisse d’un mélange d'acide mono et bibasique en proportion 
variable. 


b) Hydrolyse par la polasse aqueuse d froid. 

1 g de diphtaloyl. isooxindigo est mis en solution dans 200 cm* de monohydrate 
refroidi par l’eau glacée. On coule la solution rouge sur glace, le précipité orangé est 
filtré, lavé à neutralité, puis réempAté avec peu d’eau à laquelle on ajoute de b 

E Otasse à 1 0/0. On agite bien à froid et en vase clos jusqu’à dissolution complète 
a solution violet rouge filtrée est acidulée par l’acide acétique, puis portée an 
bouillon. Le précipité jaune filtré puis lavé à neutralité est réempAté avec une 
solution diluée de bicarbonate de soude dans laquelle il est entièrement soluble. 
Cette solution est soumise à un salace fractionné par le chlorure de sodium pu; 
La fraction principale remise en solution est salée une deuxième fois. Le sel sodiqoe 
orangé ainsi purifié est redissous dans l’eau et reprécipité par l'acide acétique 
Le produit de l’hydrolyse ainsi préparé et purifié donne par ébullition prolongée 
en suspension dans l’anhydride acétique le mélange orangé-jaune des deux lactones 
isomères, par cyclisation dans l’acide sulfurique uniquement l’isomère jaune. 

L’étude spectrographique déjà mentionnée a été faite avec le produit orange- 
jaune préparé par cette méthode. 
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N° 105. — Contribution à l’étude des acides résiniques ; 
par René LOMBARD (8.5.42). 

La gemme qui s’écoule des conifères blessés est constituée par un mélange de 
terpènes et de divers acides dénommés acides résiniques. Ces acides sont instables, 
et subissent des transformations profondes sous l’action de la chaleur (100°) et des 
acides. Nous leur donnerons le nom d’acides primaires pour les distinguer de leurs 
produits de transformation. Il est remarquable que la plupartdeces acides conduisant 
sous l’action de la chaleur et des acides à l’acide abiétique (F. 172°[a]j= —100°). 
Parmi les gemmes de pin d’Alep, et de pin maritime que i’ai étudiées, un seul acide 
primaire ne se transforme pas en acide abiétique, c’esi l'acide dextropimarique 
qui existe en petite quantité dans la gemme de pin maritime; aussi peut-on souvent 
substituer pratiquement à l’acide abiétique les colophanes, mélanges d’acides 
primaires plus ou moins transformés. Cet acide abiétique, qui ne subit pas de 
transformation lorsqu'il est chauffé à 100° en présence de HCl subit, lorsqu’il 
est porté à 250°, une transformation lente, mise en évidence par la variation de son 
pouvoir rotatoire; dès 1890, Bishoff et Nastvogel (Ber., 1890, 23, 1919), en distillant 
une colophane (?) obtiennent un produit dextrogyre ([<*]»= + 63°) qu’ils appellent 
anhydride isosylvique. En 1906, Klason et Kohler ( Prakl Chem., 1906, 83, 337, 
traduction française Mon trient., 1907, p. 468] obtiennent, en distillant sous vide, 
la résine des sapins de Stockholm, un produit dextrogyre ((<x]d = + 28°) d’où ils 
retirent un acide a-colophonique dextrogyre, et un acide 0-colophonique lévogyre. 
En 1917, Schulz (Chem, zeitung, 1917, traduction française Mon scient., 1920, 
p. 102) retire de l’huile de résine un acide dextrogyre qu’il dénomme oléosylvique; 
il signale que Kelbe (Mon scient., 1902, p. 356), Tschirch et WolfT (Mon scient., 
1908, p. 484) l’ont déjà étudié. Rouin (B. I. P., 1926, p. 479) m9ntre que la pyro¬ 
génation à 200° de l’acide abiétique conduit à un produit dextrogyre ([a]t>=+58°). 
Dupont et Dubourg (B. J. P., 1928, p. 181) donnent à ce produit le nom d’acide 
pyroabiétique; ils l’obtiennent à partir de la colophane de pin d’Alep ([a]j+ =51°). 

Il semble donc que la pyrogénation de l’aciae abiétique et des acides voisins 
conduise régulièrement à l’acide pyroabiétique ([«], = 50°) ; mais en 1929, 

Fonrobert et Greth (B. I. P., 1929, p. 189) obtiennent un acide lévopyroabiétique 
([«]„=—15°) et un acide dextropyroabiétiaue (fai—+37°) à partir de la colo¬ 
phane de pin maritime. Fanica (B. i. P., 1933, p. 187) trouve à son tour des acides 
destropyro (a) et lévopyro ( 0). 

Je me suis donc trouvé, au début de mon étude, en présence d’un certain nombre 
de produits dénommés acides pyroabiétiques. J’ai cherché à les reproduire en 
chauffant l’acide abiétique et les colophanes, soit seuls, soit en présence de produits 
variés. J’ai d’abord essayé les acides non volatils : phosphonque, benzène-sulfo- 
nique, trichloracétique, oxalique qui isomérisent les acides primaires dès la tempé¬ 
rature ordinaire. J’ai essayé ensuite l’alumine, le sulfate d’aluminium, l’alun calciné, 
le charbon actif (noir de carboraflln) qui sont doués d’un pouvoir adsorbant notable 
vis-à-vis de l’acide abiétique; tous ces produits décarboxylent abondamment 
les acides résiniques, rendant pénible l’extraction de l’acide pyro cristallisé, et 
multiplient la vitesse de la transformation par un coefficient qui ne dépasse pas 
3 ou 4 : celle-ci demande toujours une centaine d’heures à 250°. J’ai dû proscrire 
l’emploi d’une chaudière en cuivre, ce métal provoquant lui aussi une décarboxy¬ 
lation importante. L’acide pyroabiétique est extrait soit par cristallisation de la 
résine obtenue (dans l’alcool), soit, lorsque celle-ci ne cristallise pas, par une 
distillation fractionnée grossière, suivie d’une cristallisation de la partie distillant 
entre 250° et 270° sous 15 mm. J’ai été conduit, suivant le catalyseur, la tempé¬ 
rature de chauffage, et surtout sa durée, à des acides dont les pouvoirs rotatoires 
s’échelonnent entre — 100° et + 60° (raie J); dans tous les cas, les acides qui n’ont 
pas atteint un pouvoir rotatoire d’au moins + 50° me sont apparus comme 
incomplètement transformés, car un nouveau traitement les faisait évoluer vers 
des variétés plus dextrogyres. Finalement, j’ai toujours été conduit, en prolongeant 
suffisamment le chauffage, à des produits dont les pouvoirs rotatoires atteignaient 
+ 50° à -|- 60°, et paraissant identiques (identité des pouvoirs rotatoires, des 
dispersions rotatoires, des points de fusion, des diagrammes de rayons X). J’ai 
donc été amené à conclure que l’acide abiétique et les colophanes de pin maritime, 
et de pin d’Alep conduisaient au même acide pyroabiétique. 

J’ai utilisé comme acide pyroabiétique type le produit obtenu en chauffant 
8 jours à 230° la colophane d^Alep en présence de noir de carboraflln. J’ai dès lors 
pensé que les acides levopvroabiéiiques étaient des mélanges de cet acide pyroabié¬ 
tique limite et d’acide abiotique non transformé. Un procédé de recherche de l’acide 
abiétique dans ces mélanges pyroabiétiques m’a été fourni par l’observation que 
l’acide abiétique, fondu avec l’anhydride maléique donne une combinaison diénique, 
tandis que l’acide pyroabiétique limite n’en donne pas ; le produit de l’action de 
l’anhydride maléique sur un acide lévopyroabiétique est dissous dans la soude, 
et on lui ajoute une solution d’acide borique (poids égal d’acide borique et d’acide 
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résinique); l’acide borique précipite la partie non combinée à l’anhydride malüne, 
l’acide maléoabiétique est ensuite précipité par HCl et recristallisé dans Ywaèt 
acétique : 

Ainsi, 110 g d’un acide lévopyroabiétique de pouvoir rotatoire [aj» =—33* 
m’ont donné 40 g d’un acide dextropyroabiétique (+ 36°), et 78 g de combinais» 
maléoabiétique. 

Les acides lévopyroabiétiques sont donc des mélanges d’acide pyroebiétiqn^ 
limite, et d’acide abiétique. Le fait que divers auteurs aient pu les considérer 
comme des produits définis, et les obtenir comme termes de cristallisations frac¬ 
tionnées m’a conduit à penser qu'il pouvait y avoir des combinaisons moléculaire* 
entre l’acide abiétique et l’acide pyroabiétique; j'ai donc étudié systématiq uemeni 
les cristaux mixtes obtenus en faisant cristalliser des mélanges en proportion* 
variables d’acide abiétique et d’acide pyroabiétique. 

J’ai constaté que ces mélanges suivent rigoureusement la loi de Biot, les pouvoir* 
rotatoires étant pris, soit dans l'alcool, soit dans le tétrachlorure de carbone 

f >our diverses longueurs d’onde, ce qui exclut la formation d’un composé en solution 
cf. méthode de Darmois). D’autre part, les points de fusion des cristaux mixtes 
croissent régulièrement de 172° pour l’acide abiétique à 186° pour l'acide pyroabi* 
tique, sans qu’apparaissent des maxima intermédiaires; les solubilités descristaoi 
mixtes dans l'alcool sont pratiquement égales (0,300 mol/litre) avec un léger 
maximum pour le produit constitué par 50 0/0 d’acide abiétique et 50 0/0 d’acide 
pyroabiétique : ceci exclut la formation de composés cristallisés. Enfin les spectre 
de rayons X des cristaux mixtes indiquent un passage progressif de la forme 
abiétique à la forme pyroabiétique; les acides lévopyroabiétiques donnent de* 
spectres identiques à ceux des mélanges, aucun composé défini n'a pu être mis « 
évidence. Les soil-disanl acides liuo-pyroabiiliqucs sont donc de simples milanget 
d'acide pyro limite et d'acide abiétique, sans composés intermédiaires définis. 

E ue penser de cet acide pyroabiétique? 
ivers auteurs américains qui l’ont étudié ont montré qu’il est très complexe 
et en ont retiré (Fleck et Palkin, Am. chem. soc., 1938, p. 921 et 2621) : 

1° Un acide déhydroabiétique, [al = -f 62°, caractérisé par son ester méthy- 
lique cristallisé (F = 60°), de fprmule C*H„O t . 

2° Un acide dibydroabiétique [al* = -+■ 108° de formule C^H^O». 

3° Divers autres acides dihydro et tétra hydroabiétiques. 

Fleck et Palkin ont montré que l’acide pyroabiétique peut avantageusement 
être préparé, à partir de l’acide abiétique, par l’action du charbon palladié qui 
provoque : 

1° A 230* une hydro-déshydrogénation de l’acide abiétique, sans départ appré¬ 
ciable d’hydrogène. 

2* A 270* la même réaction, accompagnée d’une déshydrogénation pore et 
simple. 

J'ai porté mon attention sur les acides déhydro et dihydroabiétique. 

1* Acide dihydroabiétique. — Je l’obtiens en hydrogénant sous pression (100 kg) 
et à température relativement élevée (180* à 250*) l’acide abiétique en préseace 
de divers catalyseurs, platine d’Adams, chromite de cuivre, et surtout charbon 
palladié; avec ce dernier catalyseur, j’obtiens, avec un excellent rendement, on 
acide dibydroabiétique, de pouvoir rotatoire [aL = -+■ 124*. L’hydrogénation au 
nickel conduit à un acide tétrahydroabiétique ([«].> = -f- 20*. F. 150*) caractérisé 

{ iar un point de fusion très bas par rapport aux autres acides résiniques, et sur 
equel je reviendrai dans une prochaine communication. 

La double liaison de l’acide dihydroabiétique étant, à de nombreux points dr 
vue très peu réactive, il y a de fortes présomptions pour qu’elle soit bitertiaire. 

2* Acide déhydroabiétique. — J’ai pensé qu f il devait être possible de le préparer 
à l’état pur en utilisant des méthodes de déshydrogénation convenables, de l’acidr 
abiétique : enparticulier, j’ai essayé la déshydrogénation au soufre qui m’a donné 
d’excellents résultats: 1 mol (302 g) d’acide abiétique est portée a 180*, on loi 
ajoute progressivement 32 g de soufre, et on porte le tout à 220* jusqu’à ce que le 
dégagement gazeux cesse: il se dégage 20 litres d’un gaz contenant 90 0/0 de H,S. 
le reste étant formé de COi,H«,CH,SH ; après plusieurs cristallisations dans l’alcool 
on obtient, avec un rendement de 50 0/0 un produit identique à l’acide déhydroabié¬ 
tique décrit par les auteurs précités, et conduisant avec un rendement excellent 
à rester méthylique cristallisé; la transformation est encore beaucoup plus factk 
si l’on traite par le soufre à 210* l’ester méthylique de l’acide abiétique. 

A ce propos, je dois signaler qu’il n’existe, pour ainsi dire pas d’exemple, dans 
la littérature, de déshydrogénation sélective par le soufre; le soufre et le sélénium 
sont employés à dose massive, pour aromatiser, aussi complètement que possibk 
une molécule, mais les stades intermédiaires ne sont jamais signalés; je crois boa 
de mentionner par exemple que le cholestérol (20 g) chauffé à 210* avec S (3 g> 
donne 2 litres de H,S, et un produit parfaitement cristallisé. 

Cet acide déhydroabiétique n’est plus oxydable, comme l’acide abiétique, il 
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ne donne plus la réaction colorée de Llbermann. L'étude de son spectre d'absorption 
avait conduit Fieser et Campbell [Am ehem. Soc., 1938, p. 159) à supposer qu’il 
possède un noyau aromatique et à écrire sa formule: 


CH, CO.H 



J’ai cherché une confirmation de cette hypothèse et j'ai entrepris l’oxydation 
parallèle de l’acide abiétique et de l’acide déhydroabiétique : 

1° Oxydation nitrique. — Oxydation par l'acide de densité 1,4 en présence 
d'oxyde de vanadium qui permet l’oxydation complète des chaînes latérales, 
sauf les groupes méthyle. 

L’acide déhydroabiétique conduit à l’acide benzène tricarbonique 1.2.4 (trimél¬ 
litique) (F. 232°). 

L’acide abiétique conduit à un mélange assez facile à séparer : d’acide benzène 
tricarbonique 1.2.4 et d'un acide C u H t «0« dont j’ai reconnu l’identité avec un 

f iroduit obtenu par Ruzicka (Helv., 1925, 8, 640). II est donc vraisemblable que 
'acide abiétique s’oxyde partiellement en acide déhydroabiétique sous l’action 
de l’acide nitrique, ceci est a rapprocher du fait que l'oxydation de l’acide abiétique 

f >ar l’anhydride sélénieux conduit à l'acide déhydroabiétique; de toute façon, 
'oxydation nitrique n’est pas très probante; il est nécessaire de recourir à l'oxyda¬ 
tion permanganique. 

2° Oxydation permanganique. — Pour pouvoir opérer commodément, je me suis 
borné à l’oxydation par le permanganate concentré à la température ordinaire, 
je précipite les produits formes, et je termine à l’acide nitrique (en présence d’oxyde 
de vanadium). 

300 g d'acide déhydroabiétique donnent 15 ç d’acide benzènetricarbonique 1.2.4, 
300 g d’acide abiétique donnent 10 g de l'acide C u Hi,0„ mais pas trace d’acide 
benzène tricarbonique. 

Ceci montre que l’acide déhydroabiétique possède un noyau aromatique. 

Au cours de ces recherches, j’ai mis au point une méthode de préparation de 
l'acide de Ruzicka è l’état de pureté, alors que lui-même ne l’obtenait que mélangé 
à l’homologue supérieur. J’ai reconnu, d'ailleurs qu’on l’obtenait en soumettant 
à l’oxydation nitrique le produit d’addition de l’acide lévopimarique et de divers 
pbilodiènes, en particulier l'anhydride maléique, et la benzoquinone. Ruzicka a 
proposé pour cet acide la formule : 


CH, CO.H 

\/ 

Un™'» 

CH, 


qui présente quelques incertitudes, et an sujet de laquelle je poursuis mes 
recherches. 

Conclusion. 


J'ai mis au point une méthode de préparation très simple, industrielle même, 
de l’acide déhydroabiétique, dont j’ai établi la nature partiellement aromatique; 
ce produit qui donne facilement un dérivé sutfoné cristallisé semble susceptible 
de nombreuses applications. J’ai également mis au point une méthode commode 
de préparation de l’acide de Ruzicka dont la constitution, incomplètement connue, 
est si importante pour établir la structure des acides résiniques. 


N* 106. — Etude de l'adsorption de l'iode sur la cellulose par une méthode 

d'ascension capillaire; 

par M. Augustin BOUTARIC et M»*« Si mone FABR7 (1.S.42). 

L’iode se fixe sur la cellulose en donnant une coloration bleue qui est habituel¬ 
lement regardée comme traduisant la formation d’un composé d’adsorption. Nous 
nous sommes proposé de reprendre l’étude de cette fixation en utilisant la méthode 
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d’ascension capillaire dont le principe a été indiqué dans un mémoire antérieur (1 
Réalisation des expériences. — Comme corps adsorbant, nous avons utilisé du 
papier à filtrer exempt de cendres (marque Durieux, n° 111) qu'on peut regarder 
comme constitué par de la cellulose pure. Si, dans une solution aqueuse d'iode ea 
présence de IK, on fait plonger par sa partie inférieure une bande de papier a 
filtrer maintenue verticalement, on constate: 1° une ascension rapide du solvant 
incolore; 2° une ascension plus lente de l'iode se traduisant par une coloration 
bleue dont la limite supérieure est suffisamment nette pour être repérée ave; 
précision. A intervalles de temps réguliers, on mesurait : 1° la hauteur H atteint* 
par le milieu solvant; 2° la hauteur h atteinte par l'iode. Les valeurs du Quotient 

pÿ sont sensiblement constantes ou diminuent lentement en fonction du temps 


Des valeurs obtenues aux divers instants, il est aisé de déduire la valeur limit<- 

( pjj relative à l’origine des temps. La loi de variation de (h), 011 ^ onct * on de b 

concentration en iode est liée à la loi de fixation de l'iode sur la cellulose. Si cett? 
fixation obéit à la formule d'adsorption de Preundlich, on devra avoir : 


«X-w 


L'exposant n étant lié à l’exposant p qui intervient dans la formule de Freundlich 
par la relation : 

P= 1 — n 


En portant en abscisses les valeurs de log c et en ordonnées celles de log ( n | 

. fl O w 

les point? obtenus devront se placer sur une droite dont le coefficient angulaire 
permettra de calculer l’exposant p de la formule de Freundlich. Si la fixation est 
régie par la loi d’adsorption de Langmuir-Perrin, on devra avoir : 

a bu) B(i + fec) 


le coefficient k traduisant une sorte d’affinité entre les molécules actives de l’adsor* 

bant et les molécules du corps soumis à l’adsorption. Dans ce cas ( jj j devra varier 

linéairement en fonction de c, le rapport entre le coefficient angulaire de la droite 
ainsi tracée et son ordonnée à l’origine étant proportionnel au -coefficient k qui 
mesure l’affinité de l’adsorbant pour le corps adsorbé. 

Les expériences relatives à l’ascension capillaire des solutions d’iode à travers les 
bandes de papier à filtrer ont été exécutées à des températures qui étaient rigou¬ 
reusement constantes pendant la durée d'une mesure et dans des atmosphères 
saturées de vapeur d'eau, suivant la technique précisée par l’un de nous (2) en 
vue d'obtenir aes résultats comparables. 

Influence des teneurs en IK et en alcool. — Plusieurs séries d’expériences ont été 
faites pour des solutions d’iode de différentes concentrations c dans des milieux 
solvants ayant des teneurs en IK et en alcool différentes. Pour des teneurs en 
alcool absolu de 0-10-20 et 30 0/0 en volume, on a envisagé des concentrations 
en IK de 0,3-0,4-0,5-0,75-1 et2gpour 100cm*. Les tableaux I donnent les valeurs de 

' fi \ 

( jjJ relatives aux différentes concentrations c en iode en mg pour 100 cm* 
pour lés concentrations en IK sus-mentionnées. 


Tableau I. 

Valeurs de (® : 9°,5). 

1° Mélanges sans alcool. 


mg 0/0 

« = 0,3 

S =. 0,4 

* = 0,5 

s =• 0,75 

s = 1 

i-2 

4,5 

0,180 

0,170 

0,165 

0,165 

0,150 

0,145 

9,0 

0,230 

0,210 

0,205 

0,200 

0,200 

0,150 

22,5 

0,340 

0,315 

0,305 

0,285 

0,250 

0,175 

45,0 

0,435 

0,420- 

0,365 

0,340 

0,305 

0,195 


(1) A. Boutamc et S. Fabry, Bull, de la Soc. de Chimie biologique, Janvier-février 1942, 
24, 108. 

(2) A. Boutamc, Bulletin de la Société de Chimie biologique, novembre 1935, 17, n* 11. 
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2° Mélange» renfermant 10 0/0 d'alcool. 


c 

» « 0,3 

» =■ 0,4 

» « 0,5 

» - 0,75 

s = 1 

6=2 

4,5 

9,0 

22,5 

45,0 

0,158 

0,185 

0,200 

0,270 

0,155 

0,167 

0,350 

0,410 

0,135 

0,165 

0,215 

0,805 

0,083 

0,125 

0,185 

0,255 

0,083 

0,122 

0,155 

0,240 

0,080 

0,125 

0,150 

0,180 



3° Mélange» 

renfermant 20 0/0 d'alcool. 



c 

» = 0,8 

» = 0,4 

» = 0,5 

» =* 0,75 

• » 1 

6 = 2 

4.5 

9,0 

22,5 

45,0 

0,145 

0,190 

0,300 

0,350 

0,140 

0,185 

0,280 

0,322 

0,130 

0,170 

0,215 

0,295 

• 

0,125 

0,150 

0,200 

0,283 

0,120 

0,150 

0,190 

0,245 

0,125 

0,150 

0,210 

0,230 



4® Mélange» 

renfermant 30 0/0 d'alcool. 



c 

» - 0,3 

» = 0,4 

» » 0,5 

» - 0,75 

« = 1 

* = 2 


0,360 

0,440 

0,600 

0,630 

0,830 

0,364 

0,450 

0,600 

0,305 

0,355 

0,400 

0,560 

0,875 

0,300 

0,450 

0,480 ’ 

0,258 

0,300 

0,380 

0,460 

0,250 

0,280 

0,370 

0,430 


Dana tous les cas, si l’on représente log (pj J en fonction de log c, les points 

se placent tris sensiblement sur des droites, ce qui montre que radsorption de 
l’iode par la cellulose obéit approximativement à la relation de Freundlich. 

f*> p = Atf 

Le tableau II donne les valeurs de l’exposant p en fonction des teneurs s en IK 
pour divers pourcentages d’alcool. 


Tableau II. 


Valeur» de l'exposant p pour diver» milieux eolvants. 


0.3 

0,4 

0,5 

0,75 

2 


0/0 alcool 

0,49 

0,52 

0,60 

0,64 

0,70 

0,79 


10 0/0 

0,54 

0,57 

0,64 

0,69 

0,75 

0,80 


20 0/0 

0,58 

0,64 

0,66 

0,70 

0,71 

0,85 


30 0/0 

0,74 

0,75 

0,80 

0,85 

0,89 

0,92 


Un accroissement de la teneur du milieu solvant en alcool ou en IK entratne une 
augmentation du coefficient p de la formule de Freundlich, c’est-à-dire un affaiblis¬ 
sement de l’intensité du processus d’adsorption qui se rapproche de plus en plus 
d’une simple dissolution (correspondant à p = 1). On peut rattacher ce résultat 
au fait qu'un accroissement de la teneur en IK ou en alcool accroît les propriétés 
dissolvantes du milieu liquide pour l’iode, c’est-à-dire l'aflinité de ce milieu liquide 
pour le corps dissous, d’où résulterait une diminution de l’adinité de la cellulose 
pour l’iode. Pour préciser le phénomène d’adsorption représenté par la loi de 
Freundlich, il est intéressant de connaître le coefficient A qui est proportionnel à 
l’inverse du coefficient K de la formule (I). Sur le graphique représentant log 
' h \ 

i pj-l en fonction de log c, nous avons relevé les ordonnées à l’origine afin d’obtenir 

log K d’où nous avons déduit des valeurs proportionnelles à A. Ce sont ces valeurs 
qui sont mentionnées dans le tableau III. 


Tableau III. 


Valeur» de A pour le» diver» mélanges. 


» 

0 0/0 alcool 

0.3 

0,43 

0,4 

0,59 

0,5 

0,88 

0,75 

1,06 

1 

1,48 

2 

1,53 


10 0/0 20 0/0 

0,58 0,90 

0,69 1,11 

1,18 1,25 

1,21 1,53 

1,75 1,60 

1,80 1,90 


30 0/0 

1,05 

1,10 

1,20 

1,50 

1,65 

1,95 


On voit que les valeurs de A qui, dans la formule de Freundlich, représentent 
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la concentration d’adsorption pour une concentration de l’iode dans le milieu 
solvant égale à l’unité augmente avec la teneur de ce milieu solvant en akool 
et en IK. En réalité, l’interprétation du phénomène est compliquée par le but 
que l’on ne connaît pas la concentration du constituant de la solution qui est 
susceptible de se fixer sur la cellulose et que cette concentration doit dépendre de 
la teneur du milieu solvant en alcool et en IK. On admet en effet qu’en présence 
des ions I" apportés par IK, les molécules d’iode I*donnent naissance à des ions P' 
suivant la reaction réversible: 

(3> 


Quand la teneur en IK, et, par suite, en I~, augmente, la concentration des 
groupements I*" susceptibles de se fixer par adsorption augmente également 
Désignant par c la concentration en iode et par s celle en ions I~, c’est-à-dire de IK. 
l’application de la loi d’action des masses à la réaction (3) permet de calculer k 
concentration x des ions 1*~ formés; si l’on néglige les variations de a, on a : 

z 

*(« — *) ” ® 


Q désignant la constante d’équilibre relative à la réaction (3), on en tire : 


<4> 


Qsc 

I et 

! + <?• 


Le rapport - entre la concentration des groupements I*~ susceptibles <Têtrs 

adsorbés et la concentration des molécules I* introduites croit avec la teneur en IK, 
mais demeure constant pour une valeur donnée de s. Autrement dit, pour les 
milieux solvants ayant une teneur donnée en IK, la concentration x du constituant 
iodé qui se fixe sur la cellulose est proportionnelle à la concentration c de l'iode 
introduite dans la solution, ce qui explique que la loi de Freundlich puisse repré¬ 
senter le phénomène d’adsorption. L’accroissement de la valeur de A avec la 
teneur du milieu solvant en IK pourrait tenir à ce que la concentration x du prodoit 
susceptible de se fixer croit elle-mêm9 avec cette teneur (1). 

influence d'une addition d'acétone et d'acide acétique. — Afin d’étudier l’influence 
que l’acétone et l’acide acétique exercent sur la fixation de l’iode par la cellulose, 
nous avons utilisé des milieux solvants obtenus en ajoutant à 15 cm* d’un? 
solution de IK à 2 0/0 : 

15 cm* d’eau (A); 15 cm* d’acétone ou d’acide acétique à 20 0/0 (B); 15 cm 1 
d’acétone ou d’acide acétique à 60 0/0 (C); 15 cm* d’acétone ou d’acide acétique 
purs (D). 

Le tableau IV donne les valeurs de (jj) pour les différents mélanges étudiés. 


Valeur* de 


Tableau IV. 


—J en présence d’acétone d d'acide acétique. 


mg 0/0 


Acétone 



Acide acétique 


(A) 

(B) 

<c> 

(D> 

(A) 

(B) 

(C) 

(D) 

9 

0,170 

0,185 

0,255 

0,280 

0,170 

0,175 

0,295 

0,3® 

22,5 

0,220 

0,248 

0,290 

0,335 

0,220 

0,245 

0,345 

0.400 

36 

0,300 

0,262 

0,820 

0,350 

0,300 

0,325 

0,365 

0,450 

45 

0,350 

0,295 

0,330 

0,375 

0,350 

0,360 

0,380 

0,46â 


Les points représentant les valeurs de log jj J en fonction de log c se dispose^ 
sur des droites. Le tableau V donne les valeurs de p pour les différents mélange 


(1) A représente la concentration d’adsorption pour une concentration en iode ■ 
& l’unité qui correspond à une concentration x en I-* fournie par la relation (4). Si l'adsori- 

tion obéissait [à la loi de Langmuir, j devrait être fonction linéaire de - et eeuœ* 

- est fonction linéaire de -, \ devrait être fonction linéaire de i. Effectivement, si * 
x s* A s 

représente les valeurs de ^ en fonction des valeurs de j, les points se disposent tm 

sensiblement sur des droites pour les diverses teneurs en alcool, sauf pour le point q® 
correspond A la plus faible concentration en IK pour laquelle, dans l’équation (4>, «a 
plus le droit de négliger z par rapport à *. 
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Valeurs de p pour de* solution* renfermant 
de l'acétone ou de l'acide acétique. 


Mélanges 

Acétone 

Acide acétique 

A 

0,65 

0,65 

B 

0,71 

068 

C 

0,88 

0,82 

D 

0,88 

0,88 


La présence d’acétone ou d’acide acétique entraîne une augmentation du coeffi¬ 
cient p de la formule de Freundlich. 

Influence d'une addition de coude ou d'acide chlorhydrique. — Afin d’étudier 
l’influence d’un acide fort tel que l’acide chlorhydrique sur la fixation de l’iode 
par la cellulose, nous avons ajouté à : 15 cm* de solution d’iode de concentration 

N N 

c dans IK à 2 0/0 : 15 cm* d’eau (A) ; 15 cm* CIH — (B) : 15 cm* C1H 1» (C) ; 15 cm* 

40 10 

CiH^(D). 


Des mélanges semblables ont été obtenus en remplaçant l’acide chlorhydrique 
par la soude, mais, il a été impossible de mettre en jeu d’aussi fortes concen¬ 
trations en soude, celle-ci provoquant, à partir de la concentration^, la décolo¬ 


ration du mélange. 

Les mesures ont porté sur des mélanges A, contenant 0 cm* de OHNa: B, conte- 

N N 

nant 15 cm* de OHNa-jQjj; c * contenant 15 cm* de OHNag^; D» contenant 


15 cm* de OHNa 

Le tableau VI donne les valeurs de pour les différents mélangea en fonction 

de la concentration c en iode. 


Tableau VI. 


Voleur» de en prétenee de CIH et OHNa • — 8*,9 
G1H OHNa 


mg 0/0 

(A) 

(B) 

(C) 

(D) 

(A,) 

(B g ) 

(C.) 

(D,) 

9 

22,5 

86 

45 

0,170 

0,220 

0,800 

0,850 

0,201 

0,268 

0,825 

0,363 

0,210 

0,282 

0,885 

0,885 

0,805 

0,888 

0,448 

0,582 

0,170 

0,210 

0,340 

0,350 

0,195 

0,238 

0,852 

0,383 

0,255 

0,806 

0,362 

0,406 

0,898 

0,458 

0,485 

0,502 

Les points représentant log 

en fonction de log c se disposent sensiblement 


sur des droites. Le tableau VII donne les valeurs de p pour les mélanges contenant 
de la soude et de l’acide chlorhydrique. 


Tableau VII. 

Valeur» de p pour de» tolution» renfermant CIH ou OHNa. 

(A) (B) (C) (D) (A,) (B,) (C.) (D,) 

p 0,63 0,76 0,88 0,91 0,63 0,75 0,88 0,96 

Un accroissement de la teneur en CIH ou en OHNa se traduit par une augmen¬ 
tation de l’exposant p. 

Remarque . — Si, dans tous les cas examinés précédemment, on représente 

(â). en fonction de c, on constate que les points se placent sur des courbes qui se 

rapprochent de plus en plus de droites à mesure que croit la concentration en IK 
du milieu solvant, en sorte oue le phénomène d’adsorption, tout au moins poùr les 
fortes teneurs en IK, peut être considéré comme obéissant approximativement à 
la formule de Langmuir. Si l’on calcule le coefficient k intervenant dans la relation 

} 1 bi») on constate que les valeurs de k vont en diminuant à mesure que croit dans 
e milieu solvant la teneur de IK, de l’alcool, de l’acétone, de l’acide acétique, de 



S10 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. t l 

l'acide chlorhydrique ou de la soude. Il en résulte qu'un accroissement de la teneur 
en ces diverses additions entraîne une diminution de l'affinité de la cellulose pour 
l’iode de la solution ou tout au moins pour le constituant iodé qui se fixe sur U 
cellulose. 

Conclusion. 

Les mesures d’ascension capillaire de solutions très étendues d'iode i travers 
des bandes de papier à filtrer permettent d’étudier le processus de l'adsorption de 
l’iode par la cellulose. Elles révélent que ce processus obéit très approximativement 
à la loi de Freundlich, la valeur de l'exposant p qui traduit l’écart du phénomène 
d’adsorption par rapport à une simple dissolution allant en augmentant à mesure 
que le milieu solvant est enrichi en IK, alcool, acétone, acide acétique, acide 
chlorhydrique ou soude, additions qui, d’ailleurs, doivent modifier la nature et te 
concentration du constituant sous lequel l’iode se trouve dans la solution. 

Faculté des Sciences de Dijon. 

Laboratoire de Chimie-Physique. 


N° 107. — Sur 1* électrolyte de l r a*othydrate de sodium ; 
par MM. P. JOLIBOIS et J. GLÉRIN (22.5.42). 

Les propriétés électrochimiques des solutions de N,Na ont déià fait l'objet de 
quelques travaux. Briner et Wmkler (1] ont montré que ce sel conduisait le courant, 
ont mesuré la résistivité de ses solutions et ont calculé le nombre de transport 
de l’azote. Précédemment, Turrenline (2) avait fait remarquer que la loi de Faraday 
ne s’appliquait pas à cette éleclrolyse lorsque l’anode était constituée de 
Mg, Al, Zn, Cd, en particulier et qu’un déficit considérable de l’azote dégagé résultait 
de l’emploi de ce genre particulier d’électrodes. 

Nous avons repris l’étude de cette électrolyse dans le but d’examiner comment 
on pouvait interpréter un dégagement d’azote au moyen de la théorie (3) donné 
par l’un de nous, théorie dans laquelle la décomposition de l’eau joue, par son 
dégagement d’hydrogène et d’oxygène, un rôle prépondérant. 

Tout d’abord, nous avons constaté que l’électrolyse dans un voltamètre du type 
ordinaire à fil de platine donne lieu à un dégagement gazeux conforme à la loi de 
Faraday, aux erreurs d’expérience près. Quel que soit la densité de courant, une 
solution N/5 d’azolhydrate de sodium soumise à un courant continu se décompose 
en donnant des dégagements gazeux d’hydrogène à la cathode et d’azote à l’anode, 
qui sont sensiblement dans le rapport de 1 à 3. 

Ce résultat est facile à interpréter par la théorie classique de l’électrolyse. Les 
ions N, sont déchargés à l’anode et les ions Na à la cathode. Ces derniers par réaction 
secondaire sur l’eau donnent naissance à un dégagement d’hydrogène qui est Ir 
tiers en volume du dégagement d’azote. 

La théorie nouvelle faisant intervenir le dissolvant permet, par un autre raison¬ 
nement, de parvenir au même résultat. D’après celle-ci, le phénomène élémentaire 
est le suivant à chacune des électrodes : à la cathode un dégagement d’hydrogène 
et une mise en liberté de soude caustique; à l'anode, un dégagement d'oxygène 
et une mise en liberté d’acide azolhydrique. Celte dernière réaction ne peut être 
aperçue sous cette forme lors d’une expérience à cause du pouvoir réducteur de 
l’acide azothydrique. L’oxygène naissant obtenu par électrolyse oxyde l’acide 
azolhydrique en donnant de l’azote et il se trouve que, dans les conditions expéri¬ 
mentales auxquelles nous avons rapporté le phénomène, cette oxydation est 
quantitative, ce qui explique la vérification de la loi de Faraday sur le rapport H,,'N. 
Si cette façon de voir est adoptée, on pouvait penser qu'en introduisant dans le 
liquide un réducteur énergique insensible au courant électrique le rendement en 
azote serait changé dans le cas où la théorie nouvelle est applicable; dans le cas 
contraire ce réducteur ne devrait jouer vis-à-vis de l’ion azote, de l’azote atomique 
ou de l’azote moléculaire qu’un rôle indifférent. Nous avons choisi parmi les réduc¬ 
teurs, des révélateurs photographiques non conducteurs de l'électricité en solution 
aqueuse. Le résorcinol et l’hydroquinone nous ont paru convenir tout spécialement 
à cause de leurs faibles constantes de dissociation qui sont respectivement de 
3,6 ÎO -1 * et 0,57 10 _l * en solution N/200 à 18° alors que dans les mêmes conditions 
celle de l’acide azothydrique est 2,6 10“* (nombres extraits des Landolt tabellen}. 
C’est dire que pratiquement tout le courant est transporté par le sel de sodium 
de l’acide azothydrique et que la solution phénolique est inerte électriquement. 
Or, l’expérience montre que dans ces conditions le dégagement d’azote est devenu 
environ la moitié de celui de l’hydrogène au lieu d’être le triple. Le tableau ci-des- 
sous rend compte de nos essais. 

(1) Briner et Winri.br, J. Chim. phys., 1922, 20, 211. — (2) Turrentine. J. Am . 
Sor., 1911, 88, 803. — (3) Jolibois, Helvetica Chim. Acta, 1940, XXIII, 405. 
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Densité de courant 

Vol. 

Vol, 


Réducteur - 

Concentration 

Courant 

en milliampères 

N, 

H: 

Rapport 


en N,Na 

en milliamp. 

par millira. carré 

cm* 

cm* 


0 ..,,. 

N/5 

40 

33 

19,5 

6,5 

'3.0 


N/5 

60 

50 

15,8 

5,3 

2,9 


N/5 

7 

5,8 

19,2 

6,5 

2,9 

Jlésorcinol. 

N/5 

100 

83 

12,5 

17 

0,73 

5 0/0 








N/5 

45 

37 

7,7 

10,5 

0,73 


N/5 

4 

3,3 

6,5 

7,2 

0,90 

Hydroquinone. 
5 0/0 

N/5 

45 

37 

8,2 

17 

0,48 


N/5 

4 

\ 3,3 

1,5 

2,7 

0,55 


N/5 

4 

3,3 

1.5 

2,7 

0,55 


Ces nombres montrent que la présence des réducteurs, bien qu’ils n’aient sui¬ 
tes conditions électriques du transport de courant qu’une influence négligeable, 
modifie du tout au tout le rapport N,/H,. 

Dans le cas de l’hydroquinone, il apparaît à l'anode des cristaux de quinhydrone 
moins solubles que l’hydroquinone, ce qui montre bien que le rôle de l'anode a 
été d’oxyder. Dans ces conditions, on ne saurait expliquer par la théorie classique 
une diminution du taux d’azote par la présence d’un réducteur sans addition 
d'hypothèses compliquées. De plus, il faudrait admettre, ce qui est absurde, que 
l’azote naissant a un pouvoir oxydant. Au contraire, la théorie nouvelle de l’élec- 
troiyse permet d’expliquer les phénomènes en admettant que l’azote se dégage 
par oxydation de l’acide azothydrique au moyen de l’oxygène naissant emprunté 
a l’eau, tous deux étant mis en liberté par la loi de Faraday dans les propor¬ 
tions N,H : 0,5 O. Dans le cas du sel pur, la réaction mutuelle de ces deux corps 
est quantitative; en présence du réducteur une partie de l’oxygène actif est 
absorbée par ce dernier et il reste une portion de l’acide azothydrique non 
oxydé, d’où un dégagement d’azote déficitaire par rapport au nombre de cou¬ 
lombs débités par rélectrolyse. 


N° 108. — Odeur et constitution chimique dans la série des a-tétralones 

substituées (H* mémoire); 
par Paul CAGN1ANT et BtTU-HOI (10.8.42). 

On décrit la synthèse et les propriétés de nouvelles a-tétralones substituées, ainsi que 
de quelques tétralines qui en dérivent. Les relations entre l’odeur d’une part, la constitution 
chimique et le poids moléculaire d’autre part, sont discutées. 


Dans le précédent mémoire (1) nous avons montré que les a-tétralones peuvent 
présenter des odeurs intéressantes à condition de posséder des radicaux ramifiés 
convenables dans leur noyau benzénique. C’est ainsi par exemple que la 5-méthyI- 
7-métboxy-8-isopropyl-l-tétralone, la 7-tertiobutyl-l-tétralone et la 8-tertiobutyl- 
5-méthyl-l-tétralone (2) présentent un caractère commun: vaporisées sur une 
plaque chauffante, elles dégagent l’odeur suave que répandent en brûlant certains 
Dois de santal employés en Extrême-Orient comme produits odoriférants. 

Dans le but de rechercher l’influence que présente la substitution d’un radical 
tertioamyle'CfC'H^CHt)! au radical tertiobutyle sur l’odeur dans cette série, 
nous avons synthétisé la 7-tertioamyl-l-tétralone (I), isomère de la 8-tertiobutyl-5- 
méthyl-l-tétralone déjà décrite. Cette cétone, vaporisée, dégage sensiblement la 
même odeur que son isomère, quoique moins prononcée et sans bouquet musqué. 
En vue d’étudier aussi l’influence des substitutions en noyau hydroaromatique, 
nous avons préparé en outre, là 2-éthyl-7-tertiobutyI-l-tétralone (II) et la 2-éthyI- 
5-méthyl-7-métnoxy-8-isopropyl-l-tétralone (III). Ces 2 cétones ne possèdent 
plus le parfum caractéristique de la famille : l’introduction d’un radical éthyle, 
en alourdissant la molécule, fait disparaître l’odeur intéressante. Le même phéno¬ 
mène se passe pour la 7-tertiobutyl-2-phényl-l-tétralone (IV) que nous avons pu 
également préparer. 


,C c^ 

cl) 


U 

C » V" 1 


II 


V 5A 4 / 
\/ 


(CH 

(II) 


CH, CH, 
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O CH O 
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Les cétones (II) et (III) ont pu être converties en les tétralines substituées 
correspondantes (V) et (VI), qui, elles aussi, sont liquides et dépourvues d’odear 
caractéristique. 


(CHJ.C 

(IV) 


O 

H 


m 

\A/ 


CH* CH, 

\/ 

CH 



En ce qui concerne la synthèse de (I), nous sommes partis du p-bromo-tertio- 
amylbenzéne (VII). Nous avons préparé ce corps, non par action du brome sur le 
tertioamylbenzène, mais plus directement selon la méthode de Gleditsch (3), en 
faisant agir le chlorure d'isoamyle sur le bromobenzène en présence d’AlCI,, quoique 
cette réaction donne elle-méme de mauvais rendements. Le magnésien de (Vil) 
qui se fait assez difficilement, réagit sur l’oxyde d’éthylène en donnant l’alcool 



CH,CH»OH 



(CH^.COaH 

I 


<uo 


1 




(CH,),C(CA> 


p-tertioamy]-phényléthylique (VIII) d’odeur agréable. Cet alcool est transformé 
en bromure par PBr„ et le dérivé bromé soumis à une synthèse malonique habituelle* 
donne finalement l’acide p-tertioamyl-y-phénylbutyrique (IX). La cyclisation 
du chlorure de cet acide se fait selon la méthode habituelle, employée en série 
tertiobutylique (milieu benzénique, fort refroidissement pour éviter les coupures de 
radical). Quant aux cétones (II) et (III), elles sont obtenues en condensant les 
bromures de p-tertiobutyl-pnényléthyle et de 2-méthyl-4-méthoxy-5-isopropyl- 
phényléthyle (déjà décrits dans le premier mémoire) avec l’éthylmalonate d’étbyle 
et cyclisation des acides y-pbénylbutyriques substitués (X) et (XI) ainsi obtenus. 
La cétone (IV) se prépare par cyclisation de l’acide y-(p-tertiobutyl-phényl) 
a-phénylbutvrique (XII) obtenu à partir du phényl-p-tertiobutyl-phényléthyl- 
malonate d’éthyle (décrit dans le premier mémoire) et que nous n’avions pu encore 
saponifier. Les savons alcalins de l’acide (XII) sont en effet fort peu solubles dans 
l’eau, en raison de la présence du noyau phényle en a (phénomène général, voir 
par exemple (4). 


(CHJ.CH 



Partie expérimentale. 

P. bromo-tertioamylbcmine (VII). — A 300 g de bromobenzène contenant 8 g 
de C1*A1 en poudre, on ajoute goutte à goutte 40 g de chlorure d'isoamyle, et on 
laisse reposer pendant 48 heures. On décompose ensuite et traite comme d’ordinaire. 
On distille le produit à la pression atmosphérique (E = 246°-248°) puis le rectifie 
sous vide (E,, = 118°-120°). Gleditsh n’indique pas de rendement; le nôtre est 
d’environ 50 g. 

Alcool p-lerlioamyl-phénylUhylique C lt H„0 (VIII). — On fait un magnésien 
avec 40 g de (VII) pur, 4,2 g de Mg et 200 cm* d’éther anhydre. Le magnésium 
ne disparaît complètement qu'après un chauffage de 2 heures au reflux. Après 
refroidissement à 0°, on ajoute goutte à goutte 15 g d'oxyde d’éthylène et laisse 
une nuit au repos. On chasse l'étner pendant 3 heures jusqu’à 70°, puis décompose 
par la glace chlorhydrique. A la distillation, on obtient 20 g d’un liquide Incolore 
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Ew = 160®-170°, d’odeur analogue à celle de l’alcool p-tertiobutyl-phényléthylique. 
La phényluréthane est un solide huileux, qui n'a pu être recristallisé. 

Analyse: C 81,17 0/0 H 10,71 0/0 calculé pour Ct.H.0 : C 81,25 0/0 H 10,410/0 

Bromure de p-tertioamyl-phény (éthyle C l% H xt Br. — 19 g d’alcool (VIII) dissous 
dans 30 cm* de chloroforme, sont traités par 9 g de P Br,. On chauffe 2 heures à 60° 
et traite comme d’ordinaire. On obtient 12 g d'un liquide incolore, passant mal à 
la distillation, E 1S = 145M50*. 

Analyse: Br 31,5 0/0 calculé pour C^H^Br: Br 31,37 0/0 

p-tertioamyl-phényltlhyl-malonale cTélhyle C^HmO». — 12 g du bromure précédent 
sont condensés avec 10 g de malonate d'éthyle sodé par 1,15 g de Na dans 20 g 
d’alcool. On chauffe 15 heures au reflux. On obtient après le traitement habituel 
10 g de liquide visqueux, incolore E„ = 215°-220®. 

Analyse: C 71,65 0/0 H 9,18 0/0 calculé pour CmHmO.: C 71,85 0/0 H 8,98 0/0 

Acide p-tertioamyl-y-phénulbutyrique C u H„0, (IX). — On saponifie le malonate 

E récédent par 5 g de HOK dans 50 cm* d'alcool et ébullition pendant 4 heures. 

.'acide malonique n'a pas été isolé et a été facilement décarboxylé. On obtient 
4 g de liquide E ia = 205®-208° n’ayant pas pu fitre obtenu cristallisé. 

P.M. trouvé 232 calculé pour CuHnC^: 234 

7-terlioamyl-l-titralone CuH m O (1). — Le chlorure de l’acide (IX) est préparé 
par action de SOCl a en milieu chloroformique, avec chauffage à reflux pendant 
une heure. On chasse le solvant sous vide et dissout le chlorure d’acide brut dans 
50 cm* de benzène déthiophéné. En refroidissant à 0°, on ajoute 5 g de Cl a AI en 
poudre, laisse reposer 24 heures à la température ordinaire, décompose par la 
glace chlorhydrique, reprend par le benzène, lave soigneusement la solution benzé- 
nique avec HONa à 5 %, puis à l’eau, sèche et chasse le solvant sous vide. La cétone 
obtenue est un liquide incolore, très visqueux, E ta — 185°-187°. 

Analyse : C 83,43 0/0 H 9,54 0/0 calculé pour C„H m O : C 83,33 0/0 H 9,26 0/0 

Elle donne très facilement à froid, en milieu hydroalcoolique une semlcarbazone 
cristallisant de l'alcool en Anes aiguilles brillantes P. 192°. 

Analyse : N 15,28 0/0 calculé pour C ll H aa ON a : N 15,38 0/0 

p-terliobutylphénylélhyl-ilhyl-malonale d'éthyle C u H,,0,. — 14 g d'éthylmalonate 
d’ethyle sont ajoutés à 1,7 g de Na pulvérisé dans 100 cm* de toluène. On chauffe 
jusqu'à disparition de tout le sodium; on ajoute ensuite 18 g de bromure de p 
tertiobutyl-phényléthyle et chauffe 24 heures au reflux, puis traite comme d'habi¬ 
tude. On obtient 15-g d’un liquide.très visqueux E» = 219*-222*. 

Analyse: C 72,37 0/0 H 10,27 0/0 calculé pour CuHnO*: C 72,41 0/0 H 9,2 0/0 

Acide p-tertiobulyl-'f-phinyl-arithyl-butyriquc Ci,H**0, (XII). — On saponifie 
le malonate précédent par 6 g de KOH dissous dans 70 cm* d'alcool en chauffant 
2 heures au reflux. On n'isole pas l’acide malonique, qui est décarboxylé par la 
chaleur. L’acide (X) se présente sous forme d’une huile E aa » 205*-210® (rendement 
8 g). 

P.M. trouvé 252 calculé pour C, a H M 0 : 248 

A partir de cet acide, on obtient par la technique habituelle 6 g de chlorure 
d'aciae C,,H„OCl sous forme d'nn liquide E M = 180®-182* donnant facilement une 
amide C la H M ON cristallisant de l'alcool dilué en grosses aiguilles prismatiques 
F. 100M01*. 

Analyse : N 5,9 0/0 calculé pour C ia H M ON : N 5,7 0/0 

2~éthyl-7-tcrtiobutyl-l~létralone Ci»H„0 (II). — La cyclisation se fait avec de 
bons rendements. On obtient 5 g environ de cétone E ta = 170°-180®, restant 
liquide, et ne fournissant pas de semicarbazone à froid, infime au bout de 3 semaines. 

Analyse : C 83,70 0/0 H 9,32 0/0 calculé pour C„H n O : C 83,48 0/0 H 9,56 0/0 

t-éthyl-7-tertiobutyl-1.2.3.4-litrahydronophlolène C,, H* (VJ. — 12 g de Zn amal- 

? imé, 15 cm* de méthanol, 15 cm* de benzène et 3 g de la cetone (II) sont chauffés 
reflux avec 15 cm* de C1H concentré pendant 3 jours. On verse dans l'eau, reprend 

C ar du benzène et épuise plusieurs fois le zinc restant avec du benzène. La solution 
enzénique est lavée à HCl dilué puis 3 fois à l'eau, et on sèche sur la Cl a Ca, chasse 
le solvant et distille. Le carbure obtenu (2 g) est un liquide incolore, assez mobile, 
E ia -M = 155°-160°. 

Analyse: C 88,4 0/0 H 11,17 0/0 calculé pour C, a H M : 88,89 0/0 H 11,11 0/0 
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2-mithyl-4-milhoxy-5-i8opropylphénylélhyl-élhylmalonalc d'éthyle 
La condensation malonique se fait comme précédemment. A partir de 20 g d- 
bromure de 2-méthyl-4-méthoxy-5-isopropylphényléthyle, on oDtient 17 g d'un 
liquide très visqueux, E, a = 230®-235®. 

Analyse: C 69,57 0/0 H 9,12 0/0 calculé pour CuHmO^ C 69,64 0/0 H 8,99 0 f 

Acide 2-milhyl-4-milhoxy-5-i8opropyl-y-phènyl-<x-èlhylbulyrique C,, //** O» (XI). — 
Le malonate précédent est saponifié par HOK alcoolique, et, après une facile décar¬ 
boxylation, on obtient à la distillation l'acide butyrique disubstitué sous forme 
d'un liquide E u = 225»-230° ne cristallisant pas (rendement : 9 g). 

P.M. trouvé 268 calculé pour C ia H aa O a : 278 

Cet acide donne un chlorure Ci T H u O,CI (avec des rendements quantitatifs 
sous forme d’un liquide incolore E a . a = 171M74», lequel fournit avec l'ammo¬ 
niaque concentrée une amide C lT H„O a N cristallisant de l’alcool dilué en touffes 
cristallines fondant vers 102» avec ramollissement préalable. 

Analyse : N 5,4 0/0 calculé pour C, t H aT O a N : N 5,05 0/0 

2-ilhyl-6-milhyl-7-milhoxy-8*8opropyl-l-lilralone C l7 H„O t (III). — La cyclisa¬ 
tion du chlorure d’acide se fait comme précédemment. La cétone est un liquid* 
E u = 192M95», très visqueux, ne cristallisant pas et ne donnant pas de sem> 
carbazone à froid. 

Analyse: C 77,92 0/0 H 9,63 0/0 calculé pour C..HuO.: C 78,46 0/0 H 9,23 0.6 

2-élhyl-8-milhyl-7-mtlhoxy-8-i80propyl-1.2.8.4-Ulrahydronaphlaline (VII . 

— Liquide incolore E,«-u = 173°-I75° assez fluide. 

Analyse: C 82,56 0/0 H 10,7 0/0 calculé pour Ci,H t «0 : C 82,92 0/0 H 10,56 0** 

2-mélhyl-4-milhoxy-b-i80propul-y-phénylbulyramide CtMuOtN. — L’acide corres¬ 
pondant avait été décrit dans le premier mémoire, mais nous lui avions, ainsi qu'a 
la tétralone correspondante, attribué des points d’ébullition beaucoup trop élevés 
(présence de résines). En réalité, l’acide bout à 210°-215° sous 12 mm. Le chlorure 
d’acide C u H ai O a CI correspondant est un liquide E„ = 185», visqueux, ne cristal¬ 
lisant pas; l’amide cristallise de l’alcool dilué en fines aiguilles F. 98°. 

Analyse : N 5,89 0/0 calculé pour CuH u O a N : N 5,62 0/0 

Acide y-(p-lcrliobulylphényl) a-phénylbulyrique C tt H u O, (XII). — On chauffe n 
reflux pendant plus de 60 heures le phényl-p-tertiobutylphényléthyl-malonate 
d’éthyle décrit dans le mémoire précédent avec HOK alcoolique concentrée. On 
chasse l'alcool sous vide, dilue avec beaucoup d’eau pour dissoudre le savon forme, 
et traite comme d’ordinaire. L’acide malonique est facilement décarboxylé, et on 
distille l’acide (XII). C’est un liquide très visqueux E u = 214»-217». 

Analyse: C 80,9 0/0 H 8,25 0/0 calculé pour CmHmOi: C 81,08 0/0 H 8,1 On 

A cet acide correspond une amide C u H u ON huileuse, n’ayant pas pu être obtenu»- 
cristallisée. 

7-tertiobulyl-2-phtnyl-l-tilratone C„H„0 (IV). — Le chlorure de l’acide précédent 
est cyclisé comme d’habitude par C1.A1 en milieu benzénique. On obtient avec de 
bons rendements la cétone (IV) sous forme d’un liquide très visqueux E a .» = 
195°-205®, ne donnant pas de semicarbazone à froid, même après trois semaine^ 
de contact. 

Analyse: C 85,88 0/0 H 8,17 0/0 calculé pour CmH^O: C 86,2 0/0 H 7.91 O* 

(1) P. Cagniant et Buu-Hol, Bull. Soc. Chim. (5), 1942, 9, 111. — (2) Buu-Hoi -t 
P. Cagniant, C. H. Acad. Sc., 1942, 214, 115. — (3) É. GLBOiTscn, Bull. Soc. Chim . (3>. 
1906, 36, 1095. — (4) Buu-Hoi et P. Cagniant, ibid. (5), 1942, 9, 101. 
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NOTICE 


SUR LA VIE ET LES TRAVAUX 

DE 


Georges CHAVANNE 

PAR 

Le Professeur J. DUCLAUX 


Le laboratoire de l’École Normale, où Georges Chavanne a fait en 1896 son 
apprentissage de chimiste, était encore à cette date comme imprégné des souvenirs 
de la glorieuse époque de Sainte-Claire Deville. Au milieu de la grande façade 
vitrée, son buste regardait en face les travailleurs à leur table. Une rangée de fours 
chauffés au coke, quelquefois encore utilisés pour les travaux pratiques, avait sans 
doute servi à établir les lois de la dissociation. Dans un coin obscur d’une cave 
un tas de terre à four, tombé dans l’oubli, rappelait la nécessité des lutages, tandis 
que dans une autre cave une demi-tonne de bouteilles à mercure vides occupait 
toute la place laissée libre par une inépuisable collection de creusets de terre 
n° 13. Le four Perrot, qui avait chauffé ces creusets, existait encore, mais abandonné 
de tous comme un symbole de la voie sèche déjà passée de mode. Au centre du grand 
laboratoire, sur le soubassement d’une vieille cheminée, une veilleuse à gaz était 
respectée comme ayant servi à allumer des pipes historiques; elle ne servait plus 
guère qu’à cacheter des lettres avec ce mastic Golaz, que Régnault avait rendu 
célèbre. Un autre signe d’ancienneté était l’étrange complication du système de 
tuyaux de gaz, sans cesse remanié et généralement augmenté depuis des dizaines 
d’années; aucun plombier ne pouvait se diriger dans cet incompréhensible labyrinthe, 
où le chemin le pius court d’un point à un autre était une spirale, et par ses quelques 
centaines de robinets le gaz fuyait sournoisement. 

II n’y avait malheureusement pas que la matière qui rappelât le passé. Il était 
tout aussi apparent dans l'esprit, et l’enseignement que suivaient les étudiants de 
la Sorbonne, et aussi' les normaliens astreints à suivre certains de ses cours, n’avait 
rien qui pût faire éclore une vocation de chimiste. Le professeur de chimie minérale 
était Troost, lui-même élève et souvenir de Sainte-Claire Deville; son cours n’était 
guère qu’une longue suite d’expériences, d'ailleurs admirablement réussies grâce 
au soin du préparateur, mais toujours les mêmes; à tel point qu’on savait d’avance 
à quelle minute de la leçon sur le silicium on verrait sortir de sous la table un coquet 

f ietit berceau ignifugé au silicate. Le chlorure d’azote était aussi un fldèlo, et la 
oie du professeur était grande quand il avait cassé quelque chose. Mais de tout 
ce qu’on appelle aujourd’hui la chimie générale il n'était jamais question. Elle 
était bien en faveur dans un autre cours, mais réduite à la thermochimie, à une 
thermochimie puérile et déjà caduque, qui prétendait tout expliquer et tout prévoir 
par le simple signe de {< 7 - 7 '). La dépolymérisation du carbone en était un leilmotif, 
et dans tous les cas cette dépolymérisation absorbait juste la quantité de chaleur 
suffisante pour que ( 7 - 7 ') devint positif; car une réaction endothcrmique aurait été 
un scandale qu’il était permis d’éviter par tous les moyens. Un autre encore de nos 
professeurs énumérait gravement, en plusieurs leçons, quelques dizaines de procédés 
de préparation de l’azote ou de l’oxygène, qu’il devait compiler depuis le début de 
sa carrière; et l’un de ces procédés était la décomposition ignée du peroxyde de 
ruthénium. Heureusement, la jeunesse est taillée de manière à résister à tout, 
même à l’enseignement qu’elle reçoit; Chavanne était né chimiste, et il le resta 
malgré tout. 

Mais son premier contact avec la chimie de recherche fut dur. L. J. Simon, 
qui dirigeait ses pas sur le chemin de la chimie organique, lui avait confié l’étude 
d’un corps à réactions anormales, obtenu par distillation de l’acide mucique. corps 

3 ui n’était pas de l’acide pyromucique et avait reçu, en attendant mieux, le nom 
'acide isopyromucique. Peut-être en a-t-il changé depuis, car,, sauf erreur, ce 
n'était même pas un acide. De toute manière il avait une mauvaise nature. D’abord, 
il n’était pas facile de l’obtenir avec un rendement acceptable, à tel point que son 
existence avait été niée. Pour Chavanne il aurait mieux valu qu’il n’existât pas, 

•oc. cmif., &• sfcn., t. 9, 1942. — Mémoires. 54 
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car il manifestait en toute occasion une tendance à donner comme uniques dérivés 
des résines et des goudrons. Il y avait surtout une certaine action du brome qui était 
le cauchemar de Chavanne et, par sympathie, de tous ses amis; car sous Vactk» 
du brome tous les mauvais instincts de l’acide se développaient librement, choas 
d’autant plus grave que, pour des raisons théoriques, cette action paraissait parti¬ 
culièrement propre à établir sa constitution. 

A se battre avec les résines et les goudrons, les années passaient, amenant de* 
progrès trop lents, et Chavanne connaissait des moments de découragement. U 
avait même songé à changer de sujet. En tout cas, pour se desennuyer, il passait de 
temps en temps à d’autres travaux de nature toute différente. Le laboratoire élut - 
alors fréquenté par un analyste, Baubigny. Cet homme, qui était d’un tempérament 
nerveux — à tel point que, ayant accepté une suppléance au Collège de France.il 
n’avait pas osé affronter un auditoire pourtant débonnaire — témoignait dans son 
travail a’analyste d’un calme irritant. On le trouvait toujours occupé d’un petit 
creuset, posé sur un petit bec de gaz, et contenant un tout petit (litre qui char- 
bonnait tout doucement, tandis que Baubigny lisait son journal en surveillant soi 
opération du coin de l’oeil. Elle durait une matinée entière, sans que l’analyste 
donnât aucun signe de hâte ou d’impatience, et si on lui demandait la raison dt 
cette lenteur, il répondait avec le même calme : « Un filtre doit être brûlé doucement, 

[ tour éviter des réductions ou des pertes. D'ailleurs, j’étudie des méthodes analy* 
iques. Pour justifier une méthode il suffit de quinze analyses et je peux en fai» 
une par jour. Donc j’aurai fini mon travail en quinze jours. > S’il n’avait pas été 
aussi courtois il aurait pu ajouter : < Faites-vous mieux? » Mais ce n’était p* 
nécessaire, car sa logique était irréfutable; ses analyses aussi. On le suivait voloa- 
tiers; et pendant quelque temps il avait corrompu Chavanne, tous deux ayant 
donné un procédé de séparation et de dosage des halogènes qui fut publié en 1903. 
Ce procède est décrit dans les ouvrages classiques, et après 40 ans on trouve enoon 
sur les catalogues de verrerie soufflée, quelquefois même aux devantures, l’appani 
de Baubigny et Chavanne. 

Mais après ce délassement le spectre de l’acide isopyromucique revenait et chaque 
fois plus impérieux. A force de patience et de travail, en 1904 Chavanne était 
parvenu à éclairer son sujet et à rédigér sa thèse. La soutenance fut un moment 
orageuse : l’un des examinateurs, A. Haller, ne semblait pas particulièrement bieo 
disposé. Il y eut un échange de propos un peu rugueux, et lorsque le jury se retira 
pour délibérer, la victoire ne semblait pas assurée. Heureusement, un des memhns 
du jury était Moissan, qui déjà estimait Chavanne et savait à quelle sympeUât 
un débutant a droit quand le hasard l’a mis sur un terrain difficile, et tout m 
termina bien. 

Les deux années qui suivirent, en attendant qu’un poste devint vacant. fuient 
occupées par diverses recherches avec Moissan, Lespieau et Simon, et aussi par 
la rédaction, pour le Traili de Chimie minérale , de Moissan, des chapitres relatlti 
au platine et au palladium. Ce dernier effort était d’autant plus grand que jamais 
Chavanne ne s’était occupé de ces deux métaux. Mais la tâche avait d*abord été 
confiée à un de ses amis, Marcel Ascoli, qu’une mort prématurée avait empêché ds 
la remplir, et en acceptant de l’achever Chavanne pensait avant tout accomplir 
un devoir d’amitié. 

Une chaire se trouva vacante à l’Université libre de Bruxelles. Chavanne fut 
choisi, et ni lui ni l’Université ne le regrettèrent. L’engagement prévu pour cinq 
ans devait en durer trente-sept. Nommé au titre de chargé de cours, il devint 
professeur ordinaire en 1910; plus tard, il fut en même temps professeur de Chimie 
générale à l’École Polytechnique et à l’École de commerce. Pendant ces trente-sept 
années, son influence ne cessa de grandir. Son tact, sa pondération et son charme 
personnel avaient aplani toutes les difficultés qui auraient pu naître du fait qu’ü 
n’était beige que d’adoption et de cœur, sans cesser d’être français; ce qui est au 
reste une synthèse assez facile. Il fut président de la Faculté des sciences en 19V), 
président de la Société chimique de Belgique de 1914 à 1920, membre de la Commis 
sion administrative de l’Institut international de Chimie Solvay. et partout m 
parole était écoutée, au début avec sympathie, plus tard avec déférence. 

Ce rôle administratif n'était pas le seul qu’il sût remplir. Chavanne était un sort 
très sûr et très discret; aussi attirait-il les amitiés. Grâce à son mariage, qui connut 
le bonheur jusqu'au jour où la souffrance physique vint s’installer dans sa maisns. 
pour ne plus en sortir, il avait pu fonder à Bruxelles un foyer qui était devenu h 
centre de la plus aimable hospitalité. Là ou en dehors, il était toujours prêt i 
accueillir ses collègues venus de l’extérieur, à les piloter, à les mettre en contact 
les uns avec les autres, à leur faire connaître les savants belges, dans des condition 
de bien-être physique et moral qui excluaient toute contrainte et inspiraient 
une confiance mutuelle. L’atmosphère était toujours parfaitement cordiale, suivant 
les traditions bruxelloises, et bien des amitiés se sont formées de cette manié», 
particulièrement entre savants belges et français. Parmi les habitués belges étais*! 

F Swarts, Léon Crismer, J. Timmermans qui, de son côté,suivait les mioss «mlmis* 
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traditions. Aux époques des Conseils de Chimie Solvay, le président Sir William 
Pope était aussi un des fidèles, et c’est là que plus d’un d’entre nous, qui ne connais¬ 
sait que le savant, a pu apprécier la riche nature de l’homme. Pendant vingt ans, 
Chavanne a été, sous une forme toujours discrète, l’un des meilleurs artisans de la 
collaboration scientifique entre diverses nations, qu’il savait d'ailleurs choisir, 
et particulièrement entre la Belgique et la France. 11 avait toutes les qualités 
nécessaires à ce râle délicat, et sa disparition laissera un vide des deux côtés de la 
frontière. 

La plupart des travaux de Chavanne, ou de son laboratoire, portent sur les 
hydrocarbures. Cette orientation a été fixée dès le début de sa carrière, sans doute 
sous l’influence de Moissan et de Lespieau. Pour Moissan, un carbure d’hydrogène 
était seulement le produit de l’action de l’eau sur les carbures métalliques qu’il 
venait de découvrir; et c’eBt ainsi, à partir du carbure d’alminium, que Moissan 
et Chavanne ont préparé en 1905 le méthane dont ils ont donné les constantes 
physiques. Il était naturel de le soumettre à l’action du fluor; même à — 187* 
cette action est aussi violente que sur l’hydrogène. Avec Lespieau, Chavanne a 
abordé, en 1905 aussi, le domaine des caibureB non saturés, en comparant les 
constantes physiques de deux isomères encore mal connus, l’allylène et l’aliène. 
Pendant les années suivantes d’autres éludes, et le souci de son enseignement à 
Bruxelles, l’ont détourné des hydrocarbures; mais cependant il publiait en 1914, 
avec M n * van Risseghem, qui devait être son aide et sa collaboratrice dévouée 
jusqu’à sa mort, un travail sur le p-pentène. 

La compétence qu’il avait acquise dans le maniement de ces corps trouva 
immédiatement après à s’employer, quand il revint en 1916 rue d’Ulm au laboratoire 
de chimie de guerre de L. J. Simon. Ce laboratoire avait reçu comme mission, 
entre beaucoup d’autres, l’étude des essences d’aviation au point de vue de leur 
composition, par laquelle on pouvait assez souvent remonter à leur provenance. 
Beaucoup d’échantillons devaient être examinés en peu de temps, et une analyse 
complète était irréalisable. La distillation fractionnée permettait une première 
séparation; à quelque heure que l’on entrât au laboratoire, on trouvait Chavanne 
distillant, tour après tour, avec un soin et une patience que rien ne rebutait. Ensuite, 
il se servait de la température critique de dissolution dans l’aniline. Cette méthode 
était à ce moment rarement employée, mais Chavanne était bien placé pour la 
connaître, ayant dès son arrivée à Bruxelles noué avec son inventeur Léon Crismer 
des relations de la plus affectueuse amitié. Avec les données ainsi obtenues, on 
pouvait établir ce que Chavanne et Simon, qui ont donné en 1919 le détail de leur 
méthode avec quelques-uns des résultats obtenus, ont appelé une analyse sommaire. 
Les produits contenus dans les essences étaient divisés en irais groupes, aromatiques, 
cycliques saturés, acycliques. 11 se trouvait que vis-à-vis des conditions de miscl- 
bilité à l'aniline, chaque groupe était relativement homogène, mais notablement 
différent des autres : les aromatiques étant miscibles à la température ordinaire, 
,les acycliques vers 70° tandis que les cycliques saturés étaient intermédiaires. 
Des formules très simples donnaient l’importance relative des trois groupes, avec 
une approximation suffisante pour la pratique. Depuis, cette méthode a été large¬ 
ment employée; certains ont trouvé avantage à remplacer l’aniline par le 
nitrobenzéne. 

Pour établir les constantes des formules, il fallait disposer de carbures purs, et 
11 n’est possible de les avoir que par synthèse. 11 avait aonc fallu aborder les syn¬ 
thèses, et Chavanne et Simon en avaient étudié quelques-unes en 1919. Ce travail 
ainsi commencé avec les préoccupations de la guerre, continua à Bruxelles où les 
circonstances lui donnaient un intérêt particulier. Chavanne y avait comme 
collègue J. Timmermans, qui dès ce moment se préoccupait d’obtenir des corps 
purs en vue de déterminer leurs constantes physico-chimiques; on soit qu’il a élé 
ainsi conduit à fonder un Bureau international des étalons physico-chimiques. Le 
voisinage du laboratoire de J. Timmermans était un encouragement à la synthèse 
de corps en général fort mal connus. Quelques-uns même ont dû être préparés pour 
la première fois, tel le trimé!hylisopropyliréthane. Pour les autres, le but du 
travail était la découverte de nouvelles méthodes de préparation donnant des corps 
assez purs pour qu’on pût garantir leurs constantes physiques. 

Ce travail de svnthèse aurait été assez ingrat s’il n’avait pas. en même tempe, 
contribué à la solution d’autres problèmes. Fn dehors des tout premiers termes, 
les hydrocarbures forment de grandes familles d’isomères. La comparaison des 
propriétés de ces isomères éclaire bien des chapitres de Chimie physique et de 
Chimie pratique. Parmi les diverses isoméries. l’isomérie éthylénique peut apparaître, 
aussitôt que la molécule atteint un certain degré de complication. Or. Chavanne 
avait déjà pris contact, en 1912. avec l’isomérie éthyléniaue dans le cas le plus 
'■impie, celui du bichlorure d’acétylène : produit commercial dont il était arrivé 
k séparer les deux constituants par iine simple distillation fractionnée. Pour d'autres 
corps halogénés tels ctue les bromopropènes, il avait fallu perfectionner les méthodes 
et avoir en particulier recours à l’azéotropisme. Ces premiers travaux sur les 
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composés chlorés eurent une conséquence inattendue, la découverte d'un nouveau 

F rocédé de préparation de l’acide monochloracétique, par hydrolyse du trichloré- 
hylène au contact de l’acide sulfurique. Ce procédé, qui donne un rendement 
presque quantitatif, a été industrialisé. Mais la recherche industrielle n’était pas 
dan£ la ligne du laboratoire d’Université, et dans la suite Chavanne n’a plus considéré 
les dérivés halogénés que du point de vue de la science pure. 

En môme temps que les hydrocarbures, ces corps ont livré à Chavanne un grand 
nombrè de résultats essentiels relatifs à l'isomérie éthylénique. Dans son travail, 
il y a une part de chimie organique pure, qui présente son intérêt propre, un peu 
comme une œuvre d'art. Mais il y a aussi et surtout un côté physico-chimique. 
L’isomérie éthylénique est un chapitre de physico-chimie, au même titre que la 
stéréochimie ordinaire, et son étude ne peut manquer d’être plus féconde encore : 
car, alors que cette dernière n’influe pas sur les propriétés, risomérie cis et Iran» 
a une influence toujours marquée sur les températures de fusion et d’ébullition, 
la réactivité, les fréquences Raman et toute la mécanique intérieure de la molécule. 
A chacune de ces actions correspond un nouveau sujet de recherches, sans que les 
autres soient supprimés; puisque la mutarotation devient la stéréomutation, 
tandis que la spécificité par rapport aux actions enzymiques par exemple est 
conservée. Dans beaucoup de ces domaines Chavanne a été un novateur. Les 
différences de réactivité sont parfois considérables; c’est ainsi que l’action de la 

E ôtasse est 200 fois plus rapide sur le biiodure d’acétylène cis que sur le trans. 

es solubilités sont aussi différentes. Il était connu que des deux isomères, le plut 
fusible était le plus soluble. Mais Chavanne s’est demandé si cette règle ne subirait 

{ >as de modifications, ou ne pourrait pas, au contraire, être précisée dans lescas où 
es solvants et les corps dissous présentent tous deux l'isomérie éthylénique : de 
telle sorte que l'étude de la solubilité d’un corps inconnu dans des solvants de 
constitution connue devint un nouveau moyen, toujours le bienvenu, d’en distinguer 
les isomères. Le travail, déjà assez considérable, exécuté sous sa direction par 
Lebrun en 1930 n’a nas conduit à une réponse satisfaisante à la question, et semble 
montrer qu’en tout cas la réponse ne sera pas simple; il n’a porté que sur 12 groupe» 
de 4 substances, et devra être étendu à un plus grand nombre. 

Une autre recherche du même groupe a donné, en quelque sorte accessoirement, 
un résultat curieux. Le brome se fixe à la lumière sur le bichlorure d’acétylène, 
d'ailleurs avec une vitesse différente pour chaque isomèr Si l’on pense à la généralité 
de l'emploi du brome pour saturer les doubles liaisons, on est tenté de croire que 
cette réaction d’addition est peu sensible à des influences extérieures. Au contraire, 
la vitesse de réaction est diminuée par l’oxygène à un degré extraordinaire. 11 en 
reste assez dans l’azote spécialement purifié pour réduire la vitesse à 1/5; et elle 
est réduite à 1/500 dans l’oxygène pur. Ce gaz est donc ici un véritable poison, 
un antichlore suivant la terminologie que Moureu et Dufraisse ont créée pour leur» 
antioxygènes. 

Tout ceci n’épuisait pas l’intérêt de l'étude de» hydrocarbure». Certains de ce» 
corps sont assez stables^pour pouvoir être conservés; d’autres tels que le 1.3-dimé- 
thylcyclopentane, bien'qu’ils soient des carbures saturés, s’oxydent spontanément 
à la température du laboratoire et à la lumière diffuse. Un échantillon de ce corps 
conservé depuis quelque temps au laboratoire sans - précaution spéciale, et en 
apparence inaltéré, avait donné un chiffre anormal pour la température critique 
de dissolution; Chavanne reconnut ainsi qu’il s’était oxydé, nouvel exemple de» 
services rendus par la méthode de Léon Crismer. L’étude méthodique d’une séri» 
de carbures saturés analogues, généralement produits par synthèse, montra qu» 
cette propriété anormale s’observait assez fréquemment, bien qu’avec de grande» 
différences d’un hydrocarbure à l’autre. Quelquefois, la tendance à l’oxydation 
est tellement grande qu’il ne reste, dans l’atmosphère, avec laquelle on a laissé 
l’hydrocarbure en contact, que quelques millièmes d’oxygène. Les produits 
complexes de l’oxydation contiennent, à côté de dérivés paraissant provenir d’une 
réaction normaleou toutau moins vraisemblable— aldéhydes et cétones. quelquefois 
préparés ainsi pour la première fois — des produits de combustion complète que l’on 
ne s’attendait guère à trouver, tels que l’acide carbonique; et. chose plus curieuse 
encore, de l’hvdrogène libre, d’ailleurs toujours en petite quantité. La réaction est 
très compliquée et son analyse est inabordable; tout ce qu’on peut dire e«t qu’il y a 
au début formation d’unperoxvde assez stable, ce qui établit une parenté inattendu» 
avec certaines oxydations biologiques. L’action de l’oxygène est très fortement 
accélérée par des catalyseurs à base de fer, cuivre, manganèse et surtout cobalt. 

Pour tous ces travaux Chavanne a eu de nombreux collaborateurs, parmi lesquel» 
il faut citer en première ligne M l,a van Risseghem. Il est à craindre que leur ceuvr» 
commune n’ait pas attiré l’attention autant qu’il aurait été juste. A l’un des conseils 
de Chimie Solvny, consacré précisément en 1934 à l’oxydation sous toutes ses 
formes, un rapport fut présenté sur les questions que Chavanne venait de traiter 
brillamment en plus de auinze mémoires, et son nom même n’y était pas cité. Ave» 
sa courtoisie ordinaire, il ne fit aucune observation et accepta d’être laissé dans 
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l’ombre. Peut-être aurait-il fallu publier aussi dans un périodique à très grand 
tirage; d'autres n’y auraient pas manqué. Mais Cbavanne estimait qu’il était de 
son devoir — et pour lui le mot avait un sens précis — de réserver ses publications 
au pays qui lui donnait ses moyens de travail, c’est-à-dire ici au Bulletin de la 
Société chimique de Belgique, et en second lieu aux bulletins des sociétés françaises. 
Le même sentiment du devoir fit que, pendant très longtemps, il se refusa à mettre 
son nom sur les travaux faits dans son laboratoire, se contentant des quelques lignes 
de remerciements qui sont d’usage à la fin et qui sont un maigre dédommagement 
pour tout le temps et la force dépensés. Un désintéressement de ce genre n’est pas 
commun, et les choses sont si curieusement arrangées qq’il présente en fin de 
compte de sérieux inconvénients d’ordre général, que ne compense aucun avantage. 

Si à courte distance (car le rapport dont il vient d’être question ne venait pas de 
loin) son travail paraissait ignoré, en pays plus lointain il était justement estimé, 
et pendant bien des années Chavanne a travaillé en liaison avec le Petroleum 
Inslilule américain. C’est qu’en effet les anomalies constatées dans l’oxydation 
des hydrocarbures n’avaient pas seulement un intérêt théorique. On sait que la 
combustion des carburants dans les moteurs à explosion met en jeu des,différences 
dans le mode d’oxydation qui se traduisent par les variations de l’indice d’octane, 
et qu'il est naturel de rapprocher des différences analogues constatées dans d’autres 
conditions. Chavanne s'était lancé sur cette voie, à laquelle le préparaient toutes les 
synthèses faites sous sa direction. Dès mai 1940, l’Université de Bruxelles étant 
fermée, il était venu à Paris et s’était mis en rapport avec le Centre de la Recherche 
scientifique appliquée, en vue de poursuivre ses études sur les essences. U aurait 
été heureux de pouvoir de cette manière servir son pays, comme il l’avait fait 
25 ans auparavant et non sans éelat : puisque, parti comme sergent de territoriale, 
il était revenu sous-lieutenant avec deux citations, l’une pour sa « belle conduite 
au feu * en décembre 1914, époque où l'on n’était pas prodigue de cet honneur, 
l’autre « pour son dévouement et sa compétence • en octobre 1915. Mais celte joie 
lui fut refusée, car ses démarches réitérées restèrent sans réponse. D’autres 
démarches en vue de revenir en Belgique pour y reprendre ses occupations furent 
pendant longtemps vaines aussi. Toutes les angoisses de cette période lui furent 
particulièrement cruelles. Parti de Bruxelles en mai 1940, dans un très mauvais 
état de santé, il ne connut plus guère que quelques périodes de rémission, à l’issue 
desquelles son état s'aggravait sans remède. Les derniers mois de sa vie furent très 
sombres; éclairés cependant par les amitiés dévouées qu'il avait su s’attirer et qui 
s'exprimèrent, dans son entourage immédiat, par un admirable dévouement. On 
put enfin le ramener à Bruxelles; mais ce n’était plus qu’un mourant, et il cessa 
de souffrir deux semaines après son retour. Sa femme l’avait précédé dans la 
tombe, et pour leurs amis il est dur de penser que tous deux ont connu de grandes 
souffrances, après une vie sans reproche et à bien des égards exemplaire. 
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RELATIONS 

ENTRE 


LA STRUCTURE, LA RÉACTIVITÉ CHIMIQUE 

ET 

L’ABSORPTION DES CORPS ORGANIQUES 


, (PREMIÈRE PARTIE) 

Exposé d'ensemble lait devant la Société Chimique, le 11 Juin 1942, 

par M«« RAMART-LUCAS 


Le développement prodigieux de la chimie organique depuis moins d'un siècle 
est dû à la fois aux découvertes des méthodes de synthèse et à la connaissance de 
plus en plus précise de la structure des molécules. U est & penser qu’aucun progrès 
important ne peut être réalisé dans le domaine de la chimie organique, sans nouvelles 
découvertes concernant les relations entre la structure des corps et leur compor¬ 
tement tant physique que chimique. 

On comprend l'importance que présente la connaissance de la structure des 
molécules, étant donné que toutes leurs propriétés : physiques, chimiques, physio¬ 
logiques, énergie interne..., se trouvent fixées par la façon dont les atomes sont 
assemblés pour former l'édifice moléculaire. 

Or, pour représenter communément la structure des corps organiques, on utilise 
des schémas, le plus souvent plans, qui mettent seulement en évidence la nature 
des atomes présents, la façon dont ils sont enchaînés les uns aux autres et les 
directions des liens valentiels issus d’un même atome. 

De tels schémas, dont l'établissement n'a pas demandé moins de cinquante 
années d'efforts aux grands chimistes du siècle dernier, permettent de reconnaître 
la présence, dans la molécule, des groupes fonctionnels à réactions caractéristiques, 
leurs positions sur le squelette carboné et enfin de prévoir l'existence de certains 
stéréoiso mères. 

Il s’ensuit, que l’examen de ces schémas suggère seulement les possibilité! 
chimiques et physiques correspondant aux propriétés • limites > de chacune des 
fonctions présentes, c'est-à-dire sensiblement, comme nous le verrons, aux pro- 

E riétés que possède cette fonction (soit A) à partir du troisième terme d'une série 
omologue à chaîne normale A. (CH,)*CH,. 

Mais cette suggestion ne tient pas compte de ce que les interactions qui s'exercent 
entre les atomes ou les radicaux à l'intérieur de la molécule, les variations dans la 
valeur normale des angles valentiels, la disposition spatiale des atomes et la forme 
des molécules, sont susceptibles de modifier le comportement chimique • limite » 
des fonctions à tel point que les vitesses de leurs réactions deviennent parfois sa 
faibles que ces réactions ne sont plus décelables. Par contre, il arrive que d'autres 
possibilités chimiques, qui ne peuvent être prévues d’après les formules, apparaissent 
(mobilité particulière de certains atomes, apparition de formes isomères ayant des 
fonctions différentes, aptitude à subir des transpositions intramoléculaires...). 

On conçoit, d'après cela, que tous les procédés qui permettent, d’une part, de 
déterminer le mode d'enchaînement des atomes dans la molécule et, d’autre part, 
de connaître les influences réciproques qui s'exercent entre les éléments ou les 
radicaux qui forment la molécule, doivent conduire à une connaissance plus large 
des possibilités de métamorphose des substances et à la découverte des structures 
encore ignorées. 

Parmi les procédés physiques utilisés jusqu'ici pour de telles recherches, l'analyse 
spectrale, et plus particulièrement l’absorption de la lumière, est celui qui, par les 
résultats si importants déjà obtenus, se revèle comme étant le plus riche de consé¬ 
quences pour les fins envisagées. 

Les physiciens ont démontré que les atomes sont comme des systèmes plané- 
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taires formés d'un noyau positif dans lequel se trouve concentrée presque toute la - 
masse de l’atome. Autour ae ce noyau, lui-même assez complexe (formé de neutrons, 
de protons), chargé positivement, se trouvent répartis, à de grandes distances, et 
suivant différents niveaux d’énergie, des électrons de charge totale équivalente 
et dont le nombre est égal au numéro atomique. 

On sait aussi que la partie profonde du cortège électronique d’un atome n’est 
pas sensiblement modifiée par sa combinaison avec d’autres éléments; les bandes 
d’absorption ou d’émission des rayons X de ces niveaux sont en effet sensiblement 
les mêmes dans les divers composés où cet atome se trouve engagé. 

On peut donc en déduire, que ce sont les électrons de valence qui, à la fois, unissent 
les atomes dans la molécule et sont responsables du comportement chimique de 
ces atomes. 

Par ailleurs on admet, depuis que la nature électromagnétique de la lumière est 
connue, que les molécules peuvent fonctionner comme des oscillateurs électriques 
capables d’entrer en résonance avec les ondes qui passent. On a également admis 
que l'énergie lumineuse possède une structure granulaire et que toute lumière simple 
se trouve constituée par des ondes sans énergie, guidant des grains de lumière 
ou photons, dont chacun se trouve accordé pour une fréquence déterminée. 

On pense par suite que l'absorption se fait par résonance entre des photons de 
fréquence donnée et des molécules possédant des oscillateurs capables d’entrer 
en résonance avec les ondes qui guident ces photons et que, dans l’ultra violet 
et le visible, l'absorption des corps est produite par les vibrateurs électroniques 
que constituent les électrons périphériques des atomes. 

En définitive, il semble établi que, dans Vultra-violet et le visible, l'absorption ainsi 
que le comportement chimique des atomes, sont conditionnés par les électrons de valence. 

Il s’ensuit que toute modification dans les périodes de vibration des électrons, 
des atomes présents dans une molécule, provoquée soit par un couplage de ces 
vibrateurs. Boit par un changement dans leurs orbites, doit avoir une répercussion 
à la fois sur le comportement chimique de cette molécule et sur ses absorptions 
ultra-violette et visible. D’après cela la connaissance des spectres des corps doit 
permettre de prévoir leurs possibilités chimiques. 

Bien que l’on ait depuis longtemps pensé que les propriétés chimiques et l'absorp¬ 
tion sont étroitement liées, la question de ces relations n’avait jusqu’en ces dernières 
années, été abordée que dans quelques cas particuliers et les lois qui avaient été 
énoncées ne se sont pas trouvées vérifiées. 

Staudinger ( 1 ) ayant en 1912 étudié les propriétés spectrales de quelques dicétones, 
thiocétones, cétènes..., formula l’énoncé suivant : Toute substitution chimique qui 
déplace les bandes d’absorption vers le rouge diminue l’état de saturation de ta molécule. 

L’année suivante V. Henri (2) énonça une loi qu’il désigna comme « loi de labilité 
chimique », et à laquelle il donna, en 1919 (3) la forme suivante : Les corps orga¬ 
niques qui réagissent le plus facilement, qui sont les plus instables, possèdent les bandes 
d’absorption les plus fortes. 

Ces deux énoncés furent critiqués par divers savants et, en particulier, par Radu- 
lescu (4) qui démontra qu'elles sont en contradiction fréquente avec l’expérience. 
J’ai, de mon côté (5), montré qu’aucun d’eux ne peut être retenu. 

A la suite de recherches concernant les spectres d'absorption de corps isomères 
transformables l’un en l’autre par la chaleur, je rappelle la relation entre absorption 
et stabilité chimique que j’ai donnée en 1927 sous la forme suivante (6) : 

Quand deux substances À et A' peuvent se transformer l'une en l'autre par la chaleur, 
la vitesse de transformation sera plus grande dans le sens A — A‘ si, pour une même 
valeur du coefficient d'absorption, la fréquence correspondant à A' est plus faible que 
celle de A ou, plus brièvement, si la branche ascendante de la courbe d'absorption 
de A’ est située plus prés du rouge que celle qui correspond à A. 

Non seulement cette règle s’est toujours trouvée vérifiée jusqu’ici, mais encore 
elle m'a permis de prévoir un certain nombre de transpositions qui n'étaient pas 
encore connues. 

Enfin, à la suite de recherches concernant les relations entre la réactivité des 
molécules organiques et leurs spectres d’absorption j’ai proposé l’énoncé sulvant(7) : 

Si dans diverses molécules, par ailleurs absolument quelconques, un groupe fonc¬ 
tionnel A introduit la mime couleur, cela signifie qu'il a dans chacune de ces molécules 
U mime étal intérieur, donc la mime réactivité chimique vis-à-vis d'un autre groupe B 
porté sur une molécule voisine. Cela signifie en particulier que, pour une réaction d'un 

S ipc donné, la variation d'énergie interne est la mime, ainsi que les vitesses de réaction 
è A sur B. 

Comme conséquence de ce qui précède, on est conduit i penser : qu’à toute modi¬ 
fication de l'absorption qu'un groupe fonctionnel introduit dans une molécule correspond 
une variation dans son énergie interne et dans ses vitesses de réaction . 

Ainsi que nous le verrons, cet énoncé s’est trouvé vérifié toutes les fois qu’il a 
été soumis au contrôle expérimental, non seulement dans le cas de fonctions simples 
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mais encore dans celui de groupes complexes formés de plusieurs fonctions simple* 
liées directement. Tout changement introduit sur l’une de ces fonctions, qui a 
pour conséquence une modification d'absorption, est accompagné d’une variation 
dans le comportement chimique de chacune des fonctions présentes. 

Dans ce qui va suivre, je montrerai comment l’étude des speçtres d’absorption 
de corps à structure simple n’absorbant pas dans le visible, m’a permis d’étabhr 
des règles concernant les relations entre la structure, la réactivité chimique et 
l'absorption dans les séries homologues à chaîne normale de formule A. (CH,)-.CH, 
et A. (CH,)*. B (A et B étant des groupes fonctionnels simples ou complexes». 

Le parallélisme qui existe entre la réactivité des molécules et leurs spectre* 
sera ainsi mis en évidence de façon frappante. De plus, l'étude des phénomène* 
montrera que, parmi les causes capables de modifier l’absorption, il y a surtout 
lieu de considérer les influences mutuelles ou « couplages » qui s’exercent entre le* 
atomes ou les radicaux lorsqu’ils se trouvent au voisinage l’un de l’autre soit sur 
la chaîne carbonée, soit encore dans l’espace si, tout en se trouvant éloignés sur 
cette chaîne, ils viennent à proximité l'un de l'autre par suite d’un enroulement 
de la molécule. 

J’exposerai ensuite comment il m’a été possible de mettre en évidence qu'un* 
variation dans la valeur normale des angles valentiels est également susceptible 
de provoquer des changements d’absorption considérables. 

Enfin, je discuterai les conséquences qu'il est possible de dégager actuellement 
des faits observés en ce qui concerne les relations entre la structure et la réactivité 
chimique des molécules d’après leurs spectres d’absorption. 


Absorption et réactivité chimique dans les séries homologues. 

Absorption dans les séries A .{CH,) n .CH,. 

Rappelons que dans les régions ultraviolette et visible, qui nous intéressent plus 
particulièrement, régions pour lesquelles les carbures d’hydrogène saturés sont 
transparents jusqu’au delà de 1900 À, on peut donner la définition suivante do 
chromophore : c'est un atome ou un groupe d’atomes tel que, si on l'introduit dans 
un carbure saturé, la molécule résultante est colorée (8). 

Or l’expérience a montré que tous les atomes ou les radicaux qui, en chimie 
organique constituent des fonctions, communiquent une absorption aux carbures 
saturés. Il en résulte que toutes les fondions organiques doivent être considérées comms 
des chromophores. 

Rappelons également que l’on ne peut parler de la «couleur «propre d’un chromo* 
phore car elle ne dépend pas seulement des atomes qui le constitue et de la façon 
dont ils sont liés, mais aussi des atomes ou des radicaux auxquels il est uni. 

D’après un énoncé de V. Henri (9), la courbe d'absorption des mono acides et 
des alcools de la série grasse à chaîne normale se déplace régulièrement vers les 
grandes longueurs d’onde, quand on passe d'un composé à son homologue supérieur. 

Cet énoncé ne peut être retenu! Comme il eut été logique de le prévoir, sachant 
que les carbures d'hydrogène sont transparents dans tout l'ultra-violet moyen, 
l'absorption produite par l'allongement de la chaîne devient rapidement négligeable, 
à mesure que l'on monte dans la série. 

En effet, ainsi que nous le verrons par la suite, lorsque deux atomes ou deux 
groupes d'atomes sont liés directement, l'influence mutuelle qu’ils exercent se 
traduit, en général, par une modification de l’absorption qu’ils communiquent à 
des molécules dans lesquelles ils sont isolés. Cette interaction décroît rapidement 
lorsque ces atomes ou ces groupes d’atomes sont séparés par un puis par deux 
carbones méthaniques. Si, par exemple, dans HCOOH on remplace l’H par CH, 
pour former CH.-COOH on conçoit que cette transformation soit accompagnée d’un 
changement d’absorption, mais lorsque l'on passe de l’acide acétique à son homo¬ 
logue supérieur, il est à prévoir que l’effet de la substitution est très faible et 
que, par la suite, aucun changement d'absorption notable ne doit se produire 
quand on passe d’un terme à son homologue. 

C’est effectivement ce que l'expérience a permis de vérifier dans un grand nombre 
de séries homologues. 

Déjà à la suite de mesures qualitatives, effectuées par Hantzsch (10) sur quelques 
acides de la série grasse, par Ley (11) sur des amines, par Rice (12) sur les rnélnyl- 
cétones CH, (CH,)» CO.CH,, ces auteurs avaient constaté que l'absorption varie 
peu à mesure que l’on monte dans la série, mais ils n’avaient donné aucune conclu¬ 
sion d’ordre général. Le tableau I contient les positions des maxima d’absorption 
des méthyleélones d’après Rice. On voit qu'à partir du troisième terme, pour ub 
même solvant, la position du maximum ne varie pratiquement pas. 
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Tableau I. 

\ max. 


Substances 

H.O 

Alcool 

Hexane 

CH..CO.CH, 

2.640 A 

2.720 A 

2.790 A 

CH,. CH,. CO. CH. 

2.665 

2.727 

2.800 

CH,. (CH,),. CO. CH, 

2.690 

2.765 

2.815 

CH,.(CH,),. CO CH. 

2.700 

2.766 

2.815 

CH,. (CH,),. CO. CH, 

2.700 

2.765 

2.816 

CH,. (CH,),. CO. CH, 

2.700 

2.765 

2.816 


Ayant effectué ou dirigé (13) (14) (15) (16) des recherches sur l'absorption de 
substances ayant la formule À.(CH.)'».CH,(A = —COOH,-CONH,,-NH,, > C «= 
N.OH.C.H, CH *= CH-, C,H,CO ..) il m'a été possible de montrer que, dans 
4e telles séries, à partir du troisième ternie, tous les homologues ont sensiblement 
la même absorption comme on peut le voir sur les figures 1, 2, 3, 4 , 10 sur 
lesquelles sont tracées les courbes d'absorption de quelques termes de chacune 
des séries des acides (flg. 1), des amides (flg. 2), des amines (flg. 3), des oximes 
(flg. 4 ) et des alcoylstyrolènes C,H,.CH = CH.(CH.)".CH. (flg. 10). 

En définitive, dans une série homologue à chaîne normale, ne contenant qu'une 
fonction, tous les homologues à partir du troisième terme, ont pratiquement la mime 
absorption, laquelle peut ilre définie comme étant l'absorption « limite » de la fonction 
présente. 
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Réactivité chimique dans les séries A. (CH,)*. CH*. 

Si l’hypothèse d’après laquelle l’état intérieur d’un groupe fonctionnel est b 
même, lorsqu'il introduit une même absorption dans une molécule est exact*, 
toutes les propriétés qui dépendent de cet état intérieur en particulier, les oitessa 
de réaction, les énergies de réaction, ainsi que les énergies d'activation, doivent êtn 
sensiblement constantes dans une série homologue à chaîne normale à partir du 
troisième terme. 

Or, les résultats expérimentaux obtenus par de nombreux auteurs confirment 
entièrement cette hypothèse. 

i Parmi ces recherches, il convient de citer celles de Menschutkine (17) qui, ayant 
mesuré les vitesses d’éthérification d'alcools primaires CH, (CH,)* OH en tube* 
scellés à 155°, constate que, à partir de l'alcool éthylique, les vitesses et les limites 
d’éthérification restent constantes (voir flg. 5). Ce même savant (18) a également 
montré que les vitesses avec lesquelles les amines primaires se combinent avec k 
bromure d'allyle sont sensiblement les mêmes depuis l’éthylamine jusqu’à l’hexy- 
lamine (voir flg. 6) et qu'enfln ces amines primaires réagissent avec la même vitesse 
sur l’anhydride acétique. 

De même, la mesure des vitesses d'éthérification par CH,. OH à 15*. en prenant 
C1H comme catalyseur, effectuée sur les acides gras par Sudborough et Gittins (19], 
montre que de l’acide propionique à l'acide stéarique tous les acides ont sensiblement 
les mêmes constantes d’éthérification. Cette fixité dans les vitesses d’éthérification 
de ces acides est encore plus frappante si, comme l’ont montré Sudborough et 
Bhide (20). au lieu de calculer les constantes de vitesse par la formule classique 
on les calcule en utilisant la formule de Goldschmidt et Udby (21). Enfin, les 
vitesses d’éthérification de ces acides par la méthode directe, mesurées par 
Michael (22). ont donné des résultats qui conduisent aux mêmes conclusions (voir 
flg. 8). 

Les moyennes des mesures faites par Petrenko-Kristchenko (23) et par Ruiicka 
avec Buij' (24) sur les vitesses d’oximation des méthylcétones CH, (CH,)* CO.CIL 
et des dialcoylcétones CH, (CH,)* CO (CH,)*.CH, sont représentées par le gra¬ 
phique tracé sur la figure 7. On voit aue, pour tous les termes de l’une et de l’autre 
de ces séries, les cétones pour lesquelles n est supérieur à 1 ont les mêmes viteens 
de réaction. 

En ce qui concerne la réactivité de la fonction éthylènique dans les séries homo- 
logues, on peut signaler les recherches de S. Reich et R. van Wijck (25) qui ont 
mesuré la vitesse avec laquelle le brome -se fixe sur cette fonction dans les styro¬ 
lènes C,H, CH » CH R et ont constaté que la proportion de brome Axé, dans un 
temps donné est sensiblement la même pour le méthyl-, le propyl- et l’hexylstyrolène. 

Enfin je citerai, comme particulièrement intéressantes, les recherches de Cil- 
vet (26) concernant les mesures de saponification, d’énergie de saponification ri 
d’énergie d’hydrolyse qu’il a effectuée Bur les six premiers termes des amidet 
CH, (CH,) • CONH,. Les résultats obtenus sont résumés par le graphique .trac* 
sur la figure 9. On voit qu’à partir du terme pour lequel n est égal à 2, les vitesKi 1 
et les énergies de réaction des homologues supérieurs sont sensiblement constantes i 

i 

En résumé : le parallèlisme prévu entre l'absorption et la réactivité chimique se 
trouve entièrement vérifié dans tes séries homologues v4.(C/f,)’. CH t que A soit wv 
fonction simple ou complexe. 

De même que l’on a considéré comme absorption limite l’absorption qu'introduit 
un groupe fonctionnel dans une série homologue à partir du troisième terme, 4> 
même, on peut considérer comme caractères chimiques limites ceux que cetlr 
fonction possède dans une telle série à partir du troisième terme. 


Con&nCej de vtttjje K 10“ % d'atcaof éthérifté 
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Absorption dans les séries A. (CH,)". B. 

L’étude de l’absorption de quelques composés possédant deux groupes foncLci 
nels a conduit V. Henri (27) à donner un énoncé qui a été assez LréquenœM'., 
invoqué : 

< Lorsque la molécule d’un corps contient deux groupes chromophores, ce cor.» 
possède les bandes d’absorption caractéristiques de ces chromophores; s’ils 
voisins dans la molécule, la position des bandes est déplacée vers le rouge, l'intec*:* 
de l’absorption n’étant que faiblement modifiée; si ces chromophores sont eloir * 
l’un de l’autre dans la molécule, la position des bandes n’est pas modifiée mai* j. 
valeur de l’absorption est augmentée. » 

A la suite de nombreuses recherches concernant l’absorption de telles sériés j ; 
pu établir que cet énoncé doit être abandonné et que l’on peut admettre les cor Ja¬ 
sions suivantes (28) (29) (30) : 

1° Si A et B sont liés directement (n — O), le spectre de la molécule A.B. par t^iis 
de Pinfluence mutuelle qu'exercent A et B, diffère en général profondément de n.e. 
qui résulterait de la superposition des spectres « limites » de A et de B . On observi 
souvent un élargissement des bandes et une augmentation considérable de l'intérim** 
d’absorption par comparaison avec les spectres < limites » de A et B; 

2° Lorsque les chromophores sont fixés sur le mime carbone (n — 1 ) ils reprennes 
en partie leur individualité el, dans le spectre de la molécule, on retrouve plus ou maint 
modifiés les spectres de A el B; 

3° Quand deux groupes CH % séparent les fonctions, F absorption de la mc4etzlt 
coïncide le plus souvent avec la somme des absorptions • limites » de A et de B et U-es 
les homologues supérieurs ont généralement le mime spectre. 

Ces règles se sont trouvées vérifiées pour de nombreuses séries parmi lesquelles 
on peut citer : 


(CHJ-cgO.CH. (CH.rcCH^CH. (CHd"<^jJ (CH *>"<ocft 

(I) * (II) * (III) (IV) 

,CH '>‘<CÏU 

(V) (VI) 

A titre d’exemple on trouvera sur les figures 10, II, 12 les courbes d’absorptkc 
de quelques termes des séries II (fig. 10), III (flg. 11) et VI (flg. 12). 

En définitive, pour toutes ces séries, l'absorption « limite » est atteinte dès que n « ï 
et coïncide sensiblement avec la superposition des spectres « limites * de A et B. Jl 
s’ensuit que, si aucun phénomène tel qu’un changement de structure ou de forme de le 
molécule ne se produit, tous les termes pour lesquels n est supérieur à 2 doivent aioir 
la mime absorption. 

L’expérience a montré que tel n’est pas toujours le cas. J’ai en effet constat! 
avec J. Hoch (29) que, pour les acides C,H, (CH,)".COOH l’absorption, ayant 
cessé de varier pour les acides phénylpropioniques et phénylbutynque, change 
de façon nette pour le phénylhexanolque (vo if sur la flg. 13 les courbes de ces sut- 
stances en solution alcoolique). 

Avec L. Labaune (31) j’ai observé un phénomène analogue dans le cas dei 
phénylcétones C»H». (CH,)". CO. CH». Ici encore, les termes pour lesquels n =3 
et n = 4 ont sensiblement le même spectre, mais lorsque cinq groupes CH» séparent 
les chromophores, il se produit une variation d’absorption appréciable. 

Comme aucun changement de structure n’est dans ces cas à envisager, on peut 
admettre qu’il s’est produit soit un t couplage » entre les chromophores qui, oien 

2 ue très distants sur la .chaîne, se sont rapprochés dans l’espace par attraction 
tectrostatique, soit encore une modification dans la valeur des angles valentieb 
provoquée par ce rapprochement des fonctions présentes. 

Béactivité chimique dans les séries A.(CH») 9 .B. 

D’après ce qui vient d’être exposé, on peut prévoir que, pour n » O, la réactiviti 
chimique de A et de B sera le plus souvent très différente de leur réactivité « limite > 1 

a u’ils atteindront dès que deux groupes CH» les sépareront. En sorte que, comme 
ans le cas de l’absorption, si aucun changement, soit dans la structure, soit dau 
la forme des molécules ne 6e produit, tous les termes pour lesquels n est supérieur 
à 2 doivent avoir les mêmes vitesses de réaction. 

Le nombre des séries de corps possédant la formule A.fCH.^.B qui ont été 
étudiés du point de vue de leurs vitesses de réaction est assez important mais celui 
des termes sur lesquels les mesures ont été faites dans chacune de ces séries est 
souvent restreint. Toutefois, les résultats obtenus sont assez nets pour qu'il* 
puissent constituer un contrôle expérimental des hypothèses émises concernant le 
parallélisme entre l’absorption et la réactivité. 


Corutàn té j d ' èthtriftcjtiv 
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Sudborough et ses collaborateurs (32) ont effectué une série de recherches^ \n 
vitesses d'estérification des acides : 

(I) R.CHbCH.(CHt) s .COOH ; (II) C,R.(CR)*.COOH 

(III) C,R.CH=CH.(CR)".COOH (IV) C,R.CO.(CR)".COOH 

f ar l'alcool inéthylique en prenant CIH comme catalyseur, à la température o» 
5°. Les nombres trouvés ont été corrigés pour CIH normal et les constantes én 
vitesse ont été établies d'après la formule des réactions monomoléculaires. 

Les résultats obtenus en ce qui concerne les acides I montrent qu'à partir de 
terme pour lequel n est égal à 2 tou6 les homologues ont sensiblement la reëaui 
vitesse d'estérification, laquelle est sensiblement celle de la vitesse « limite * en 
acides saturés correspondants (voir ûg. 18). • 

Pour ce qui concerne les acides (III) : leur vitesse l'estérification • limite » eri 
atteinte dès que n est égal à 2 (voir le tableau II). 

Tableau IL 


Constantes d’estérification par CR.OH + CIH à 15*. 


Substances 

| 

n» 1 

n «= 2 

n— 8 «■» 4 

CH,.(CR)". COOH 

•1.* 


82 ± 2,5 

C,R.(CR)*. COOH 

60,5 

47,8 

56,8 81,5 

C,R.CH=CH.(CR)". COOH 

86,6 

48,7 

— — 

CA.CO.(CRT. COOH 

.24,4 

28,2 

58,0 


(Sudboroogh) 

La constante « limite • d'estérification des acides cétoniques (qui est sensiblemen 
la même que celle des acides CH, (CH,)>.COOH, n'est atteinte que pour n «* 3, 
Pour expliquer ce fait on peut admettre que ces composés se trouvent en équilita 
sous les deux formes cétone -énol : 

CJR.CO.(CR)". COOH —>“ C,H,.C=CH.(CHJ"“ I .COOH 

Ah 

En sorte que si trois groupe^ CH, séparent les chromophores dans la céton*. 
il n’en existe qu’un dans l’énol correspondant. C’est donc en réalité pour cett» 
valeur de n que le mélange des formes en équilibre doit normalement posséder sa 
réactivité chimique • limite •. 

La vitesse • limite » d’estérification des acides (II) est sensiblement atteinte dé» 
le premier terme (voir le tableau II). Par la suite cette vitesse ne reste pts cons¬ 
tante elle est un peu plus élevée pour le terme dans lequel n = 3 et notablement 
plus faible lorsque n est éçal à 4. 

Le fait que la vitesse d^estériflcation de ces acides, après avoir cessé de varier 
pour deux termes consécutifs, se modifie pour les homologues supérieur est à 
rapprocher de ce qui a été observé lors de leur analyse spectrale. L'exolicatics 
proposée pour justifier l’anomalie de l’absorption de ces acides est valable pour 
rendre compte des variations de réactivité. 

L'estérification par l'alcool absolu à 100° sans catalyseur a été mesurée par Vas 
Cowenberghe (33) pour les acides (II) et (VI) et par Sordes (34) pour les acid« 
mésityléniques (V). 

(CHJ "<CO , OH CH - > - (V) <CHJ ’<ccfe{î- (VI) 

Les résultats obtenus (voir le graphique tracé sur la fig. 14) montrent que pou 
n « 2 ces acides ont sensiblement la même réactivité qui peut être considéra 
comme étant leur réactivité « limite » dans les conditions de l’expérience. Par il 
suite la vitesse de réaction diminue, surtout pour l'acide mésitylpropionique. 

Comme on ne trouve dans les spectres des acides (V) aucune variation d'absorptic: 
susceptible de justifier un changement dans l'état intérieur de ces composés, ci 
est conduit à supposer que, par suite d'un enroulement de la molécule, la fonelioe 
acide se trouve,protégée par le noyau aromatique contre l'approche des molécula 
voisines. 

Les recherches de Palomaa (36) sur l'estérification de divers acides possédai 
une seconde fonction dans leur molécule, et sur l’hydrolyse de leurs éthers permet¬ 
tent de faire quelques remarques du point de vue qui nous intéresse. C’est sins 
que Palomaa, ayant mesuré les vitesses d'hydrolyse des diéthers méthyliqw» 
(VII) ainsi que les vitesses d’estérification des acides correspondants (dam 
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l’alcool méthylique en présence de HCl, & 25?), note que les constantes de vitesse 
d’hydrolyse des éthers, et d’estérification des acide^sont pratiquement les mêmes 
i partir du terme pour lequel n = 3 {voir le graphique trace sur la figure 15). 


(CmvCOi. CH» 

IÇH») <co t .CH» (VII) 


(CH,)"<g- 


CH» 

CO. CH, (VIII) 




(IX) 


Les résultats obtenus par ce même auteur en saponifiant, par les alcalis, lis 
esters des alcools et des acides méthoxylés (36) (VIII) et (IX) montrent ici encon 
que, quand on passe du terme pour lequel n = 1 à son homologue, la réactivité 
varie de façon importante, mais que les constantes de vitesse (calculées d’après ta ' 
formule des réactions bimoléculaires) sont sensiblement les mêmes pour tous tas 
homologues à partir du second terme (n = 2) (voir le tableau III). 


Tableau III. 


Constantes de saponification alcaline à 15*. 


Substances 

n_ 1 

n = 2 

n — 3 

7I« 4 

CH,. 0. (CH,)". 0. CO. CH, 

15,1 

6,2 

3,51 

4,0 

CH,. 0. (CH,)". CO,.CH, 

55,0 

5,05 

4,6 

3,85 


Constantes d’hydrolyse par C1H & 25*. 

CH». O.(CH,)". O. CO. CH, 1.430,0 48,3 57,4 — 

CH». O. (CH,)". CO». CH, 37,3 14,7 33,9 , 

(Palomaa) 1 

Par ailleurs, Palomaa ayant observé que les vitesses d’hydrolyse acide des esters 
d’acides ou d’alcools alcoxylés [(VIII) et (IX)] et cétoniques sont plus faibles 
lorsque n = 2 pour les deux premières séries, et lorsque n =» 1 dans le cas des 
cétones, suppose qu’il se forme des cycles à 4 ou 5 atomes. La fermeture de la 
chaîne se ferait, d’après cet auteur, entre deux éléments pourvus d’affinité résiduelle 
tels que deux atomes d’O. Ces composés cycliques, plus saturés que ceux qui sont I 
A chaîne ouverte, donneraient plus difficilement les composés d’addition qui consti¬ 
tuent la première phase d’une hydrolyse acide. Dans le cas des esters (VIII) et 
(IX) il représente la formule des dérivés cycliques par les schémas (X) et (Xll 
Toutefois, il faut remarquer que la réactivité chimique de ces corps n’est anormale 
que si à partir du terme pour lequel n = 1, elle cesse de varier dans un même sens 
avant d’atteindre sa valeur « limite », ce qui, en réalité, n’a lieu que dans le cas de 
l’hydrolyse acide des esters (VIII) et (IX) (voir le tableau). Pour ces séries de 
composés, l’hypothèse de Palomaa semble admissible. 



(X) k' Iv (XI) 

En résumé : le parallélisme prévu entre la réactivité chimique et l'absorption 
se trouve vérifié pour les corps des séries A. (C//,) .CH t el A. (CH,)*. B par leur 
analyse spectrale et par les mesures de vitesses de leurs réactions. 


Angles valentiels, absorption et réactivité chimique. 

Déformation des angles vXlentiels par cyclisation. 

1* Absorption. — Les recherches que j’ai faites ou dirigées sur les variations 
d’absorption qui accompagnent la fermeture d’une chaîne, m’ont permis d’analyse» 
et de préciser les causes qui provoquent ces changements d’absorption. Je me "suis 
rap'dcment rendue compte, d’une part, que les règles proposées par Baly et psr 
Martinet (37) devaient être définitivement écartées et. d’autre part, que le"passage 
d’une chaîne ouverte en une chaîne fermée peut entraîner une modi flcation d’absorp* 
tion qui n’est explicable ni par un changement dans la structure des chromopborrs 
présents, ni par une variation dans leur < couplage », ni encore par une isomérisatioa 
J’ai été conduite (38) A supnoser que ce changement d’absorption constitue 
Veffet réel de la cyclisation, et qu’il est attribuable A une variation des ang es valeo- 
tiels des atomes qui forment le cycle. Un tel changement ayant sans doute poa* 
effet de modifier les orbites des électrons de valence et, par suite, leurs périodes «ta 
vibration. 
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C'est à cet effet réel de la cyclisation que l’on peut, me semble-t-il, attribuer les 
différences d’absorption qui apparaissent (voir la hg. 17) entre la cyclopentanone (I) 
et la cyclobexanone (U) (courbes 1 et 2), entre l’orthoxylène (III) et l’bydrindène 
(IV) (courbes 3 et 4), entre l’ortho-méthylstyrolène (V) et l’indène (VI) (courbes 5 
•t 6). 


CH,. CH». 

I >CrO 

CH,. CH,/ 

(I) 


CH, CH, 

.CH,. CH,. /V j / V 

(II) CH, CH, 


(III) 


(IV) 


/\/ 

I 

V\ 

I 

(V) 


CHrCH, 


CH 


CH. 



CH 


J’avais pensé que si cette bypotbèse était exacte, l’importance du phénomène 
doit être d’autant plus grande que le nombre d’atomes qui forment la cbatne 
fermée, pour une série donnée est plus faible et, toutes choses égales par ailleurs, il 
doit diminuer à mesure que les angles valentiels peuvent reprendre leur valeur 
normale par suite de l’agrandissement du cycle. 

C'est bien ce que l'expérience a confirmé. Ayant en effet étudié avec J. Hoch (39) 
plusieurs séries de corps pouvant être représentés par la formule (VII) nous avons 
constaté que, lorsque n prend des valeurs croissantes, l'absorption des corps 
cycliques se rapproche de celle des composés correspondants à chaîne ouverte (VIII), 
comme on peut le voir sur les diverses ligures sur lesquelles sont tracées les courbes 
d'absorption des corps de quelques-unes des séries étudiées. 




CH, 


H.f 
(VII) 


✓CH. 

Nch,)*.ch, 

(VIII) 


CH, 

C,H,< XCH,)" 
CO 

(IX) 


C.H 


< 


CH, 

CO. CH,. CH, 
(X) 



Snr la figure 19 se trouvent les courbes i de l’orthométhylpropiophénone (X) 

! courbe en pointillé), de l’indanone (IX) avec n » 1) (courbe 2), de la tétralone 
IX) avec n » 2) (courbe 3) et celle de la benzosubérone (iX) avec n = 3) (courbe 
4). Sur la figure 18 sont tracées les courbes de l’ortbométbylbenzoate d’éthyle 
(XI) (courbe I) et celles des deux premiers termes des lactones (XII): la phta- 
lide (n = 1) (courbe 2) et celle de la lactone o- ( 6-oxyétbyle)-benzoIque (n *= 
2) (courbe 3). 

soc. chim., 6* 8âr., t. 9, 1942. — Mémoires. 
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/CH. (CH.)" (CIL)" R x 

C.H 4 < C.H.< >0 |>C=0 >C=0 

\CO..CH,.CH, CO CH, R/ 

(XI) (XII) (XIII) (XIV) 



Fia. 19. Fie. 20. 


Si l'on examine les courbes d’absorption des cyclanones (XIII) tracées sur 1a 
fig. 17 et celles mesurées par D. Biquard (40) qui sont contenues dans la fîg. 20, 
on constate qu'il existe une différence très nette dans l’absorption de chacune 
de ces cétones, e\ en particulier entre celle des deux premiers termes. 

Comme ces composés ne contiennent qu’un groupe fonctionnel, cette différence 
d’absorption ne peut correspondre qu’à une modification de l'état intérieur du 
carbonyle, suivant le nombre d’atomes qui forment le cycle et, par suite, suivant 
la valeur des angles valentiels. La même remarque peut être faite pour les autres 
séries qui contiennent un chromophore complexe. 

La variation d’absorption provoquée par la cyclisation est particulièrement 
importante lorsque le cycle contient des atomes doublement liés, l’un d’eux étant 
un atome d’azote. Il arrive même parfois qu’un couplage très notable entre deux 
chromophores se manifeste dans le composé à chaîne ouverte, alors qu’il disparaît 
plus ou moins complètement lorsqu’on ferme la chaîne. II en est ainsi par exemple 
dans le cas du benzoxazole, dont j’ai avec Ventu (41) étudié l’absorption. 

N=CH.O. CH,. CH. 

/\/ 

.CH, (XVI) 

D’après sa formule (XV), ce composé devrait posséder un spectre assez voisin 
de celui de l’ortho méthoxy-éthoxyméthylène-aniline (XVI), alors que ce spectre se 
rapproche de celui de l’anisol (XVII) en ce qui regarde la forme et la position de 
sa bande principale. Par le fait de la cyclisation, le couplage entre le noyau ben- 
zénique et le groupe C = N est devenu très faible dans le benzoxazole. Si l T on passe 
du benzoxazole à la phènemorpholone (XVIII), l'absorption se rapproche beau¬ 
coup de celle de l’o-méthoxy-éthoxyméthylène-aniline (voir fig. 21). 

2° Réactivité chimique. — Les recherches faites en vue d’étudier la variation 
de réactivité d’une fonction engagée dans une chaîne fermée suivant le nombre des 
atomes qui forment le cycle sont peu nombreuses. Parmi elles on peut citer celles 
qui ont été effectuées sur les vitesses de réaction des cétones (I) et (II) et des 
acides cyclane-carboxylique (III). 





(CH,) 

|>C=° 

CH, 

(I) 


CH, 

| >CH.CO. CH, 
CH, 


(CH,)" 

|>CH.COOH 

CH, 


(III) 


CH,. (CH,)" CH,. (CH,)" 

>c=o >c=o 

cri; ch,.( ciw" 

(IV) (V) 


(ii) 
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Fio. SS. 


Fio. S3 
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Chacune de ces substances ne possède qu’un groupe fonctionnel en sorte que te 
phénomène peut être étudié dans sa plus grande simplicité. Les résultats obtenus 
confirment entièrement ce que l’on pouvait prévoir d’après les mesures d’absorptioa. 

Petrenko-Kritschenko (23) avec divers collaborateurs a, le premier, étudié 
comment varient les vitesses de réaction des cé:.ones (I) et (II) avec les réactifs 
ordinaires des cétones : hydroxylamine. phénylhydrazine, bisulfite de potassium. 

Dans la série ( I) il a étudié les termes pour lesquels n est égal à 3,4,5 et il a compare 
les résultats ainsi obtenus avec ceux que donnent les mêmes mesures effectuées 
sur les cétones à chaîne ouverte (IV) et (V) à même nombre d’atomes de carbone. 

Les proportions de cétone qui’ en une heure se combine avec les divers réactifs 
sont indiquées dans le tableau IV. 


Tableau IV. 

0/0 de cétone transformée en 1 heure 


CH,. CH, CH,. CH, 

I >C=0 CH,< >C=0 
CH,. CH, CH,. CH, 


CH,. CH,. CH, 

1 >C=0 

CH,. CH,. CH, 


CH, 

J^>CH. CO. CH, 


NH, OH 

81,8 

80,0 

44,2 

CA.NHNH, 

42,3 

38,7 

2d,8 

SO.KH 

7.8 

3j,0 

4,8 


CH,. CH. 

CH,. CH,. CH. 

CH,. CH,. CH, 

* 

>c=o 
ch,, cri. 

>CzO >C: 

CH,. Crf, CH,. CH,. CH, 

NH..OH 

97.8 

38,3 

31,4 

CA-NH.NH, 

11,0 

10 0 

7,6 

SO.KH 

1.8 

2,8 

0 


>C=0 >C=0 >C=0 ">CH. CO. CH, 

CH,. Cri, CH,, cri, CH,. CH,. CH, Cl£ 

NH..OH 37,9 38,3 31,4 33.8 

CA.NH.NH, 11,0 10 0 7,6 13,0 

SO.KH 1,8 2,8 0 2,7 

(Petrenko-Kritachenko). 

Ayant observé que les cétones cycliques ont une réactivité plus élevée que oeBe 
des ' cétones aliphatiques à même nombre d’atomes de carbone, Petrenko- 
Kritschenko, pour expliquer ce fait, avait émis l’opinion oue, dans les cyclanones 
les atomes de carbone qui forment le cycle se trouvent plus éloignés de la snhire 
d'action du carbonyle alors que, dans le cas des cétones à chaîne ouverte, cette chalns 
peut venir au voisinage de la fonction et la protéger contre l'approche des molécules de 
réactif. 

Si cette hypothèse était exacte, la réactivité du carbonyle des cétones (I) devrait 
diminuer régulièrement à mesure que le nombre des atomes qui forment le cycle 
augmente et tendre vers celle des cétones à carbonyle central (V). De plus, 
la cétone (II) devrait 1 avoir des vitesses de réaction plus élevées que l’isopropyl- 
méthylcétone. Or, il n’en est rien. La vitesse avec laquelle la fonction cétone m 
combine avec NH.OH et SO,KH augmente de façon importante quand on passe 
de la cyclopentanone à la cyclohexanone, puis diminue pour la cétone en C»; de 

F ilus, les vitesses de réaction de (II) sont beaucoup plus faibles que celles de 
‘isop-opylméthylcétone. 

Plus récemment, Ruzicka et Buijs (24) ont étudié les vitesses d’oximation des 
cyclanones (I) possédant 5, 6, 7, 8 et 15 atomes dans leur cycle, ainsi que celles 
des méthylcétones (IV) et des cétones à carbonyle central (V) en faisant varier les 
conditions expérimentales (solvants, dilution...). Ces auteurs trouvent que la 
vitesse d’oximation de la cyclopentanone est très voisine de celle de la méthyl- 
propylcétone et très inférieure à celle de la cyclohexanone. Cette vitesse diminue 
progressivement quand on passe de la cyclohexanone à la cycloheptanone et de 
cette cétone à la cyclooctanone. La réactivité de cette dernière substance vis-à-vis 
de NH.OH se rapproche de .celle de la dipropylcétone. Enfin la cyclopentadécanone 
possède sensiblement la même vitesse de réaction que la méthyitétradécylcétonie 
(voir la flg. 22). 

Ces résultats confirment ceux obtenus par Petrenko-Kritschenko et conduisent 
aux mêmes conclusions. 

L’étude des vitesses d’éthérification des acides cyclanecarboxyliques (III) a été 
effectuée par Advani et Sudborough (42), en traitant ces acides par de l'alcool 
éthylique à 25° et en utilisant HCl comme catalyseur. Ils ont également mesuré 
les vitesses d’éthérification des acides à chatne ouverte possédant le même nombre 
d’atomes de carbone. Les constantes de vitesse ont été calculées à l’aide de la 
formule de Goldschmidt et Udby; elles se trouvent réunies dans le tableau V. ^^ 
Bien que dans ces composés la fonction acide ne fasse pas partie Intégranté^l 
noyau les variations observées dans leurs vitesses d’éthérification, suivant le nombre 
d’atomes qui forment le cycle, présentent la même allure que celles qui ont étf 
constatées pour les cyclanones. ici encore les vitesses de réactions ne varient pas 
dans un même sens à mesure que le nombre de chaînons du cycle augmente. — 
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Tableau V. 

Constantes d'éthérification E.10*. 



&L-CH, 

CHf-iCHj, 



S £h 

] 


COOH 

COOH 

E.. 

3,24 

54,4 


CH, 

y 

CH, 

y 


• CH.COOH 

CH. COOH 


\ 

\ 


CH, 

CH,.CH, 

E,. 

15,6 

8,84 

E,/E, .. 

0,21 

14,1 


* 


CHr-ICH*), 

Yh 

COOH doOH doOH 

19,6 8,12 4,99 

CH..CH, CH,.CH, (CH,)"H 

/ / / 

CH. COOH CH. COOH CH. COOH 

\h,.CH, ^(CH,)«H ^(CH^H 

0,81 0,81 0,81 

68,1 26,2 16 
(Advani et Sudborough)* 


CHHCHJ. 

n £h 


:ï^ch.). 


Très faible dans le cas de l’acide en C t , la constante de vitesse, s’élève de façon 
très importante pour l’acide cyclobutanecarboxylique, puis diminue progressi¬ 
vement quand le nombre de CH, oui forment le cycle augmente (voir fig. 2). 

Si l’on compare ces vitesses de réaction à celles des acides acétiques disubstitués, 

{ tossédant respectivement le même nombre d’atomes de carbone, on constate que 
’acide cyclopropanecarboxylique s’éthérifle beaucoup plus lentement que l’acida 
diméthylacétique. Pour tous les autres termes c’est l’inverse qui se produit. Le 
rapport des constantes de vitesse E, E, entre les deux séries d’acides augmente 
jusqu'à l’acide en C, puis diminue progressivement pour les deux termes suivants 
(voir le tableau). 

Ainsi que cela a été fait pour expliquer la réfringence et l’effet Banian dea 
composés éthyléniques, si l’on admet que cette fonction est constituée par un cycle 
formé de deux carbones, on doit considérer l’acide acrylique comme étant le premier 
terme des acides cyclanecarboxyliques. En conséquence le phénomène observé 
dans le cas de l’acide cyclopropanecarboxylique doit se retrouver en plus important 
dans l’acide acrylique, puisque les angles valenliels subissent une déviation plus 
grande. C’est bien ce que l'on observe; alors que le rapport des constantes de 
vitesse entre l’acide cyclopropane carboxylique et l’acide diméthylacétique est de 
0,21, il est de 0,03 entre l’acide acrylique et l’acide propionique (acide à chaîne 
ouverte). 

En définitive : l'effet réel de la cyclisation, c’est-à-dire le changement d'absorption 
qui ne peut être attribué à une modification soit dans la structure, soit dans le « cou¬ 
plage » des chromophores présents el que l'on doit considérer comme étanl dû à une 
déformation des angles valenliels, correspond à une variation dans l'élal intérieur des 
fondions présentes sur la chaîne. Il s'ensuit, que toute fonction faisant partie intégrante 
d'une chaîne fermée ou bien qui se trouve liée directement à celle chaîne aura une réadi- 
vité différente de celle qu'elle possède dans la chaîne ouverte si le passage de la chaîne 
ouverte à la chatne fermée est accompagnée d'un changement d'absorption. 

C’est bien ce que la mesure des vitesses de réaction des composés étudiés a entiè¬ 
rement vérifié. 

? 


DÉFORMATION DES ANGLE8 VALENTIEL8 FAR EFFET STÉRIQUE. 

1° Absorption. — L’étude de certains composés à chatne ouverte m’a montré que 
d’autres causes que la fermeture d’une chaîne peuvent donner lieu à des variations 
d’absorption lesquelles, comme dans le cas de la cyclisation, ne peuvent s’expliquer 
que par une déformation des angles valentiels. 

Il en est ainsi, en particulier, lorsque l’on introduit certains radicaux au voisinage 
d’un groupe fonctionnel soit en « s’il est engagé sur une chaîne grasse, soit en ortho 
s’il est fixé sur un noyau aromatique. 

J’avais observé avec M B * Grumez (43) puis avec M B * Bruzeau (44) qu’il existe 
une différence d’absorption très importante entre les oximes des acétophénones (I) 
d’une part et celles aes trialcoylacétophénones (II) d’autre part et nous étions 
arrivées à celte conclusion que les oximes peuvent non seulement posséder la struc¬ 
ture (III) seule généralement admise depuis longtemps (structure qui prévoit dans 
certains cas l’existence de deux stéréoisomères) mais aussi une forme dont le 
spectre correspond à celui d’une substance pour laquelle le carbone qui se trouve lié 
au radical aromatique est saturé (l’absorption de ces oximes est semblable à celle de 
CiH,CH t .O.NH„ voir fig. 25). 

4 
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Ar.CO.CHf.R Ar.CO.C(R), ^>C=N.OH ^>C-NH 

(I) (II) (III) V (IV) 

Ces deux séries d’Qximes avaient été désignées respectivement par les noms 
de (orme « absorbante • et de forme « transparente >. Ajoutons que la différeoe» 
d'absorption entre les deux séries d’oximes est beaucoup trop importante pour 
qu’elle puisse être attribuée à une stéréoisomérie cia et trans. 

Je fus ainsi conduite à attribuer à la forme < transparente > la formule iso- 
oxime (IV) proposée jadis par Beckmann et depuis longtemps abandonnée faut* 
d'avoir pu être démontrée (la forme nitrosée n’avait pas été retenue pour des rai¬ 
sons d’ordre chimique). 

L’existence de la forme iso-oxime fut confirmée par les travaux «de M. et 
M** Freymann (45) qui, ayant & ma demande étudié l’absorption (en solution 
ou à l’état liquide) de ces mêmes oximes dans le proche infra-rouge, constatèrent la 

{ jrésence, dans les spectres des oximes » transparentes >, de la bande du groupe NH, 
equel ne peut exister que si ces substances possèdent la formule (IV) (on ne trouva 
pas trace de ces bandes dans le spectre infra-rouge des oximes « absorbantes »). 

Cependant, selon ces déterminations, la quantité de la forme iso-oxime, dans 
les corps étudiés est relativement faible et ne dépasse pas 30 0/0 alors que d'après 
leurs spectres ultra-violets, les solutions de ces mêmes substances devraient contenir 
au moins 80 0/0 de cette forme. 

J’ai alors entrepris des recherches afin de connattre si les faits observés dans 
le cas des trialcoylacétophénone-oxlmes se manifestent dans d’autres séries, 
c’est-à-dire, si la présence de radicaux très ramifiés au voisinage d’un groupe 
fonctionnel peut modifier ou même supprimer le < couplage ■ de cette fonction avec 
une fonction voisine. 

Parmi ces recherches je citerai celles qui ont été faites sur les phénylhydrazones 
(A), avec M. J. Hoch et M. Martynoff (46), sur les stilbènes (B) et sur les acides 
cinnamiques (C), avec J. Hoch (47). 


(A) 

C(Hi. CH=N.NH. C,H, 

(V) 

< «L>C=NNH.C t H I 

(VI) 

(ChS>C=N- 1ŒLCA 

(VII) 

(B) 

C,H,. CifcCHC.H, 
(VIII) 

C cS>^ CHC .H. 

(IX) 

tco&> CsaLCA 

(X) 

(C) 

C«H|. CH-CH. COOH 
(XI) 

C*îv > C= CH - C00H 
(XII) 

(CIW^CII.COOH 

(XIII) 


Si dans la benzaldéhyde-phénylhydrazone (V), le stilbène (VIII), l'acide cinna- 

mique (XI) on remplace l’H fixé sur le carbone Ô par un groupe CH,, on doit s'at¬ 
tendre à ce que cette substitution soit accompagnée d'un changement d’absorptioa 
puisqu'elle a lieu sur le chromophore. En fait cette variation est notable mais élis 
n’est pas très importante (voir tes Qg. 24, 26, 27). 

Par contre, si dans chacune de ces substances on remplace les hydrogènes du 
radical CH« (qui ne fait pas partie du groupe fonctionnel) par des CH, formant 
ainsi un groupe pseudobutyle, il se produit un changement d’absorption considérable 
comme on peut le voir sur les figures qui contiennent respectivement pour chacune 
des séries (A), (B), (C) les courbes du dérivé non substitué, celle du dérivé méthylé 
et enfin celle du composé possédant un groupe pseudobutyle. 

Les résultats ainsi obtenus montrent que le phénomène observé dans le cas des 
oximes est général et que la présence d’un radical butyle tertiaire sur un groupe 
fonctionnel est susceptible de modifier ou même de supprimer le «couplage» 
entre cette fonction et le noyau aromatique auquel elle se trouve liée. 

On pouvait dès lors se demander si la présence d’un carbone quaternaire au vote- 
nage de la fonction n’était pas responsable de la variation d’absorptiono bservée. 

Cette hypothèse a été écartée en premier lieu pour la raison que, avec M Bruzeau 
nous avons isolé deux oximes isomères dérivant de la 

L’étude de l’absorption des benzocyclanone-oximes, effectuée avec Hoch, (48), 
confirme de façon tout à fait intéressante l’hypothèse selon laquelle la déformation 
des angles valentiels peut être produite soit par la fermeture d’une chaîne, soit par 
la variation dans le nombre des atomes qui forment le cycle, soit encore par k 
présence de radicaux à chaîne très ramifiée. 

Dans la propiophénone-oxime (XIV) il se produit un couplage important entrels 
noyau aromatique et la fonction oxime (voir la Og. 28). Si sur Te carbone en a vis-à- 
vis de la fonction on remplace deux hydrogènes par deux groupes méthyle (XV) es 
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couplage devient très faible. La triméthylacétophénone oxime possède en effet, 
en ce qui regarde 1& partie la plus proche du visible, sensiblement la même absorption 
que le toluene. 


/ 

\ 


\ \CH, /N ^CH, 


CH, 


J. 


I 

OH (XIV) N.OH (XV) 



C.(CHJ, 


N. OH (XVI) 



Si par fermeture de la chaîne on passe de (XV) & (XVI), le couplage qui avait 
pratiquement été supprimé par la ramification de la chaîne se manifeste & nouveau 
de façon intense. Le spectre de la diméthylindanone oxime (XVI) est tout & fait 
différent de celui de la triméthylacétophénone oxime (voir la fig. 28). Il apparaît 
donc que la simple soudure de la chaîne provoque KisoméHsation de la forme 
« transparente > en forme « absorbante >. 

Lorsque dans les combinaisons cyclicfues (XVII) et (XVIII) on modifie la valeur des 
angles valentiels en augmentant le nombre de CH, présents dans le cycle, le phéno¬ 
mène reprend la même allure que dans la série & chaîne ouverte, c'est-à-dire que les 
cétoximes non substitués (XVII) ont la forme < absorbante i et les cétoximes disub- 
stituées (XVIII) ont la forme « transparente > (Voir les fig. 29, 30 et 31). 

De tels exemples se rencontrent dans d'autres séries. C'est ainsi que comme 
nous l’avons constaté avec D. Biquard (49) si l’on passe de l’anilide (XIX), dans 
laquelle l’influence mutuelle qui s’exerce entre le noyau et la fonction se traduit 

t iar un < couplage • important, à son dérivé N méthylé il se produit une diminution 
rès notable d'absorption (voir la fig. 32), ce qui correspond à une disparition 
presque complète du couplage. 


HCH, HCH, 



il (XIX) (Ih. (XX) 


CH, CH. 




Si l’on ferme la chaîne, soit en partant de (XX), soit en partant de (XXI) ce 
qui donne la cétotètrahydroauinoléine (XXII), le spectre change à nouveau: Il 
se produit une élévation de l’intensité d’absorption accompagné d’un fort effet 
batnochrome, ce qui indique l’existence d’un couplage énergique. 

Ici encore, l’influence mutuelle des chromophores, qui avait été très diminuée 
par l’introduction d’un groupe méthyle sur l'azote (ce que l’on peut, tout au moins 
en grande partie attribuer a une déformation des angles valentiels), se manifeste 
à nouveau de façon très intense lorsque l’on provoque un changement dans la 
valeur des angles valentiels. 


Absorption, réactivité chimique et configuration spatiale. 

Stéréoisomérie cis et Irons. 

Il semble possible d'étendre les conceptions précédentes aux cas où les vah'ations 
dans l’état intérieur des corps sont provoquées non pas par des influences qui se 
transmettent le long de la chaîne, mais par des actions électrostatiques qui s'exercent 
dans l’espace et que l’on puisse expliquer également les différences de réactivité 
chimiques et d’absorption des stéréoisomères par des déformations d’angles 
valentiels. 

L'étude de l’absorption de quelques acides éthyléniques et de quelques dérivés 
halogénés cis et irons conduit V. Henri et Erréra (50) à énoncer la loi suivante : 
« Le dérivé Irons absorbe toujours plus que le dérivé cis ». Cette règle est loin de 
se vérifier ainsi que cela a été établi par Bruylants (51) et par Castille (52) et, en 
collaboration avec J. Hoch (53), par moi-même. La différence d’absorption entre 
les deux isomères d'un même couple est généralement faible. Elle consiste en un 
déplacement des bandes sans que leur forme subisse de changement important. 

Si l’analyse spectrale -ne permet pas actuellement de fixer la structure des 
stéréoisomères, elle a du moins mis en évidence un fait intéressant : les deux isomères 
n^ont pas le même état intérieur. 

Il reste à discuter à quoi est due cette différence d’absorption entre par exemple, 
les acides maléique (I) et fumarique (II). 

HOOC^ r _ r .COOH HOOC-. r _ r JI 

(I) jj>c t.<H H> c — c< COOH (II) 
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L’influence des carboxyles et des hydrogènes en tant que s'exerçant le long de 
la chaîne ne doit subir aucune modification quand on passe de (I) à (II) puisque la 
distance qui les sépare sur la chaîne est la même dans les deux cas. De même 
l’Interaction de COOH et de H, liés au même atome de carbone, doit être identique 


l’Interaction de COOH et de H, liés au même atome de carbone, doit être identique 
pour les deux isomères. 

Il ne reste alors plus, comme cause de la différence d’absorption entre (I) et (II) 
qu’une influence réciproque entre les atomes et les radicaux présenta s’exerçant 
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dans l’espace. IL me semble raisonnable d’admettre qu’il s'exerce une a t tract»* 
(ou une répulsion) électrostatique entre les groupes qui sont en position cis et qus 
cette interaction a pour conséquence de modifier les angles des liens valentieU 
libres des deux carbones éthyléniques (les mesures de moments électriques de 
* dérivés éthyléniques ont montré que ces angles pouvaient atteindre 120«). 

Il en résulte non seulement une modification de Tétât intérieur des carboxylei 
mais aussi de la fonction éthylénique. En sorte que l'absorption et la réaôtivite 
chimique de la molécule doit, dans cette hypothèse, varier non seulement suivant 
les positions dans l’espace des substituants sur les carbones doublement liés, mais 
encore suivant leur nature. 

On doit donc s'attendre à ce que, dans une mime série, et pour un type de réaction 
donné, les variations d'absorption et de réactivité chimique se fassent généralement 
dans un même sens quand on passe du dérivé eis au trans; mais que si l’on vient s 
changer, soit le type de réaction, soit la nature de l’un ou de l'autre des substituant», 
la réactivité de chacun des isomères varie en senB inverse. C’est bien ce que l’expé- 
rience confirme. 

C’est ainsi, par exemple, que les vitesses d’éthérification des acides crotonique* 
et de leurs dérivés a halogénés sont plus élevées pour l’isomère trans alors que 
c’est l’inverse qand l'atome d'halogène se trouve en fl, comme l'ont montré Michael 
et Œcbslin (54). En traitant ces composés par CH». OH pendant 13 heures eu 
savants ont obtenu les résultats suivants pour les proportions d'esters formé. 

CH».ClfcCH.COOH | £""■ *§;* CH.CK=C<g{ K)H | 

C g>C=CH.COOH | JJ™ g®. 

Il en est de même dans la série cinnamique. Les proportions d'éthers formés 
par CH». OH à 15° en présence de C1H après 30 minutes (colonne I) ainsi que les 
constantes de vitesse d'éthérification dans les mêmes conditions des acides cimta- 
mlques halogénés sont d'après Sudborough (55) (56) et ses collaborateurs les sui¬ 
vantes (colonne II) : \ 

Tableau VI. 

I II 


Acides einnamiques 


Acides einnamiques halogénés 


TTanf 91,5 6/g 
Cis 89,73 


Trans 

Cis 



Il est toutefois nécessaire de faire certaines réserves en ce qui concerne ces 
résultats étant donné la facilité avec laquelle ces substances subissent des 
stéréom u ta t ions. 


DIASTÉRÉOISOMÈRES. 


On sait que si l'on supprime la liaison éthylénique des corps (I) et (II) en fixant 
sur chacun des atomes de carbone doublement lié i un radical ou un élément 
monovalent (autre que H ou COOH), on peut obtenir deux diastéréoisomères (un 
racémique et un inactif par nature si l’on fixe deux éléments ou deux radicaux 
identiques et deux racémiques s’ils sont différents). C’est ainsi qu’en fixant deux B 
sur (I) et (II) on obtient un racémique (III) et un inactif par nature (IV) : 

(III) HOO £>CH.CH<« ooh HOO C>CH.CH<CO° h (iv) 

L'étude des spectres d’absorption de quelques couples de tels isomères effectués 
par Stewart (57), Byk (58) et, ae mon côté avec D. Biquard (59) a permis de montrer 
que ces isomères ont des absorptions différentes. La variation d’absorption entra 
les deux isomères d'un même couple est semblable à celle que Ton observe danc 
le cas des stéréoisomères éthyléniques mais elle est plus faible. 

L'explication proposée pour rendre compte des différences d’absorption entra 
deux stéréoisomères éthyléniques peut être invoquée pour justifier celles des 
diastéréoisomères et les conséquences que l’on peut en tirer en ce qui concerne lecr 
comportement chimique sont identiques. 

Dans la série cyclanique G. Vavon et ses collaborateurs (60) ont étudié Ira 
vitesses d'éthérification d’un certain nombre d'alcools secondaires. M. Vavon 
a pensé pouvoir appliquer la théorie de l’« empêchement stérique » à la détermination 
de la structure des isomères cis et trans de cette série en admettant que, dans le cas 
des alcoylcyclanols, lorsque la fonction et le radical alcoyle sont en position et* 
l’effet stérique est dominant, en sorte que les vitesses de réaction de l'isomère eis 
doivent être plus faibles que celles du composé trans. 

Gomme les substances étudiées ont une même fonction alcool secondaire, et 
possèdent seulement un radical alcoyle sur la chaîne,' l’influence de ces deux 
substituants doit être de même nature. On devait donc effectivement s’attendre à 
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ce que la réactivité chimique varie dans un même sens quand on passe d'un isomère 
4 l’autre. 

Toutefois si, même dans une telle série, on compare seulement les termes pour 
lesquels le radical alcoylo^occupe la position a vis-à-vis de la fonction, on constate 
que suivant les conditions expérimentales, suivant le radical, suivant enfin le 
nombre d’atomes oui forment le cycle, la réactivité de l’isomère cls peut devenir 
plus grande que celle du dérivé Irons, ainsi que le montrent les résultats obtenus 
en mesurant le temps nécessaire (en heures) pour estérifler 20 0/0 d'alcool par 


l'acide acétique. 

Avec catalyseur 

Sans catalyseur 


Cis Trans 

T 

Cis Trans 

T 

• - Méthylcyclohexanol. 

a - Propylcyelopentanol...., 
a - Propylcyclohexanol. 

2,6 2,0 

2,3 1,6 

.. 6,2 3,2 

89* 

8,6 9,6 
3.8 4.5 
12,9 19,0 

109* 


Influence du catalyseur. — En présence du catalyseur l'a-méthylcydohexanol 
trans s’estériûe plus rapidement que son isomère alors que sans catalyseur c’est 
l'inverse qui se produit. Il en est ae même pour l'a-propyicyclopentanol. 

Influence du radical alcoyle. — Sans catalyseur l’a-méthylcyclohexanol cls 
s’estérifle plus rapidement que son isomère trans alors que, dans les memes conditions, 
l'a-propylcyclohexanol cls s'estérifle plus lentement que le trans. 

Influence des angles valenltels. — L’a-propylcyclopentanol cls s'estérifle plus 
rapidement que le trans, alors que pour Ta-propylcyclohexanol c'est que le trans 
qui réagit plus rapidement. 

Enfin on peut encore signaler le fait que la vitesse d’estérification du monoester 
de l'acide a.a'-diméthylsuccinique est plus élevée pour l’isomère cls. 
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SIXIÈME RAPPORT 

DE LA COMMISSION DES ATOMES 

DE L’UNION INTERNATIONALE DE CHIMIE 

(1941-1942) 


Président : F. W. Aston. 

Membres : N. Bohr, O. Hahn, W. D. Harkins, F. Jouot, B. S. Mullik», 
M. L. Oliphant. 


Du fait de l'impossibilité de procéder à une publication en 1041, le présent rapport 
embrasse une période double de la normale. On propose d'apporter les modifications 
ci-après à la Table des Isotopes. 

Hélium. — On a pu établir, au moyen du cyclotron, qu’il existe dans la nature 
un isotope stable, de masse 3 (1). L'abondance en est très faible, et on l’estima 
à 10"' 0/0 environ. 

Soufrb. — Il y a lieu de supprimer les parenthèses indiquant le doute au point 
de vue de l’existence de l’isotope extrêmement rare 36. 

NiÎkhl. — Straus (2) et Valley (3) ont, à présent, publié deux analyses électro- 
métriques complètes. Les résultats en sont reproduits ci-dessous, en même temps 
que ceux des observations photométriques originales (4): 


Nombre de masse. 58 60 61 62 64 

Aston (1885). 67.5 27.0 1.7 8.8 t 

Straus. 62.8 29.5 1.7 4.7 1.8 

Valley. 67.4 26.7 1.2 8.8 0.88 


Le travail de Valley a été approuvé par Bainbridge. Les chiffres qu'il donne sont 
en meilleur accord avec les résultats obtenus par photométrie, et aussi avec la 
masse atomique chimique, que ceux donnés par Straus. Les deux observateurs 
sont d’accord pour trouver que 61 est 1,3 fois plus abondant que 64. Ceci concorde 
bien avec les spectres de masse précédemment obtenus par Dempster (5) et aussi 
avec ceux observés tout d’abord par Aston (et réexaminés) et d’où les chiffres 
précédents avaient été déduits; mais cela est en contradiction avec les paraboles 
d’après lesquelles Lub (.6) a conclu que 61 se trouve « par rapport à 64 comme 
1: 10 ». On a, actuellement, adopté les chiffres de Valley. 

Cobalt. — L'existence d’un isotope stable 57 ayant été, pour maintes raisons, 
mise en doute, Mitchell, Brown et Fowler (7) ont analysé CoClau moyen d’un 
spectromètre de masse. Il ressort des résultats auxquels ils sont arrivés que 57 
ne peut exister, même dans la proportion de 1 pour 30.000 de 59. Comme, dans la 
spectrométrie de masse, les indices de l'absence l’emportent de loin sur ceux de la 


présence, il y a lieu désormais de considérer le cobalt comme un élément simple. 

Molybdênb. — Des mesures électrométriques de cet élément ont été exécutées 
par Valley (8). On propose l'adoption des pourcentages ci-après, qu’il estime 
exacts & 1 0/0 près : 

Nombre de masse. 82 94 95 96 87 98 100 

Abondance. 14.9 9.40 16.1 16.6 8.65 24.1 9.25 


Ces valeurs ne s'écartent que dans une proportion satisfaisante-de celles obtenues 
par Mattauch et Lichtblau, par la méthode photométrique, et adoptées dans le 
Rapport précédent; il en est de même si l’on considère les valeurs originales données 
par Aston; les chiffres de Valley se tiennent sensiblement entre ces deux séries de 
valeurs. 


Rhodium. — L’existence de l’isotope rare 101 du rhodium est l’objet, de 
nombreuses objections du même ordre que celles que l’on a faites à propos du cobalt, 
et qui ont été signalées plus haut. On considère donc cette existence comme douteuse 
et on ne mentionnera cet isotope qu’entre parenthèse, jusqu’à ce que de nouveaux 
résultats expérimentaux soient obtenus. 

(1) L. W. Alvarez et B. Cornoo, Phys. Rev., 1989, 56, 879. — (2) H. A. Straus, Phys. 
Rev., 1941, 59, 480. — (3) G. E. Vallby, Phys. Rev., 1941, 59, 886. — (4) F. W. Aston, 
Proc. Roy. Soc. A., 1985, 149, 896. — (5) A. J. Dbmpstbr, Phys. Rev., 1986, 80, 98 — 
(6) W. A. Lub, Proc. Roy. Soc., Amsterdam, 1985, 48, 258. — (7) J. J. Mitchbl A. s, 
RaowN et R. D. Fowler, Phys. Rev., 1941, 69, 859. — (8) G. E. Vallby, Phys. Rev. 
1940, 67, 1058. 
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TABLE INTERNATIONALE 
DES ISOTOPES STABLES POUR 1941-1942 


(Les chiffres en italique proviennent de mesures grossières ou indirectes, entre 
parenthèses ils sont douteux, w « isotope de faible abondance et indéterminée. 





Abon¬ 




Abon¬ 


Numéro 

Nombre 

dance 


Numéro 

Nombre 

dance 

Symbole 

atomique 

de masse 

relative 

Symbole 

atomique 

de masse 

relative 


(Z) 

(A) 

(0/0) 

(Z) 

(A) 

(0/0) 

H 

1 

1 

99.98 

La 

20 

46 

0.0033 







48 

0.185 

D 


2 

0.02 







3 

10-* 

Sc 

21 

4» 

100 

H# 

9 

4 

100 

Ti 

22 

46 

7.94 







47 

7.75 

Li 

8 

6 

7.5 



48 

73.45 



7 

92.5 



49 

5.52 







50 

5.34 

G1 

4 

9 

100 

V 

23 

•1 

100 

B 

5 

10 

20 







11 

80 

Cr 

24 

50 

4.49 







69 

83.78 

C 

e 

12 

98.9 



65 

9.43 



13 

1.1 



64 

9.30 

N 

7 

■ 14 

99.62 

Mn 

25 

B5 

100 



15 

0.38 

Fe 

26 

64 

6.0 

O 

8 

16 

99.76 



56 

91.6 



17 

0.04 



67 

2.1 



18 

0.20 



68 

0.28 





Co 

27 

69 

100 

F 

0 

19 

100 

Ni 

28 

68 

67.4 

Ne 

. 10 

20 

90.00 



60 

96.7 



21 

0.27 



61 

1.2 



22 

9.73 



69 

8.8 







64 

0.88 

Na 

11 

23 

100 

Cu 

29 

69 

4S 

Mg 

19 

24 

77.4 



68 

»» 



25 

11.5 







26 

11.1 

Zn 

30 

04 

50.9 







66 

27.3 

Al 

18 

27 

100 



67 

3.9 







68- 

17.4 

Si 

14 

28 

89.6 



70 

0.5 



29 

6.2 







30 

4.2 

Ga 

31 

69 

61.2 




* 



fi 

88.8 

P 

15 

31 

100 

Ge 

32 

70 

91.2 

S 

10 

32 

95.1 



79 

97.3 



33 

0.74 



?3 

7.9 



34 

4.2 



74 

87.1 



36 

0.016 



70 

• 6.5 

a 

17 

35 

75.4 

As 

33 

7B 

100 



37 

24.6 








Se 

34 

74 

0.9 

A 

18 

36 

0.31 



76 

9.5 



38 

0.06 



77 

8.3 



40 

99.63 , 



78 

94.0 

K 






60 

48.0 

19 

39 

93.4 



89 

9.3 



40 

0.01 







41 

6.6 

Br 

35 

79 

50.6 

Ce 

90 





81 

49.4 

40 

96.97 






42 

0.64 

Kr 

36 

78 

0.35 



43 

0.145 



80 

9.01 



44 

2.06 



89 

11.68 


874 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE Fi 





Abon> 


Numéro 

Nombre 

daoce 

Symbole 

atomique 

de main 

relative 

il) 

(A) 

(0/0) 

Kr 

86 

83 

11.53 


84 

57.11 



86 

17.47 

Rb 

37 

85 

72.8 


87 

27.2 

Sr 

38 

84 

0.56 


86 

9.86 



87 

7.02 



88 

82.56 

Y 

39 

89 

100 

Zr 

40 

90 

48 



91 

11.5 



92 

22 



94 

17 



96 

1.5 

Nb 

41 

93 

100 

Me 

42 

92 

14.9 


94 

9.40 



95 

16.1 



96 

16.6 



97 

9.65 



98 

24.1 



100 

9.25 

Ru 

44 

96 

f 



(98) 




99 

12 



100 

14 



101 

22 



102 

30 



104 

17 

Rb 

45 

(101) 

(0.1) 


. 

103 

99.9 

Pd 

46 

102 

0.8 


104 

9.3 



105 

22.6 



106 

27.2 



108 

26.8 



110 

13.5 

A« 

47 

107 

52.5 


109 

47.5 

Cd 

48 

106 

1.4 


1(M 

1.0 



110 

12.8 



111 

13.0 



112 

24.2 



113 

12.8 



114 

28.0 



116 

7.3 

lu 

49 

113 

4.5 


115 

95.5 

Sa 

50 

112 

1.1 


114 

0.8 



115 

0.4 



116 

15.5 



117 

9.1 



118 

22.5 



119 

9.8 



120 

28.5 



122 

5.5 



124 

6.8 

Sb 

51 

121 

56 


123 

44 

Ta 

52 

120 

w 


122 

2.9 



123 

1.6 





Abon¬ 


Numéro 

Nombre 

dance 

Symbole 

atomique 

de maaee 

relatm 


il) 

(A) 

(0/0) 

Te 

52 

124 

4.5 



125 

6.0 



126 

19.0 



128 

82.8 



130 

33.1 

1 

58 

127 

100 

Xe 

54 

124 

0.0M 



126 

o.oa 



128 

1.90 



129 

26.23 



130 

4.07 



131 

21.17 



132 

26.96 



134 

10.54 



136 

8.» 

Ce 

55 

183 

100 

Ba 

56 

130 

0.101 



132 

0.097 



134 

2.4S 



135 

6.6 



136 

7.8 



137 

11.3 



138 

71.7 

La 

57 

139 

100 

Ce 

58 

186 

w 



138 

w 



140 

89 



142 

11 

Pr 

59 

141 

100 

Nd 

60 

142 

25.95 



143 

13.0 



144 

22.6 



145 

9.2 



146 

16.5 



148 

6.8 



150 

5.95 

Sm 

62 

144 

3 



147 

17 



148 

14 



149 

15 



150 

5 



152 

26 



154 

20 

Eu 

63 

151 

49-1 

• 


153 

50.9 

Gd 

64 

152 

0.2 



154 

15 



155 

21 



156 

22 



157 

17 



158 

22 



160 

16 

Tb 

65 

159 

100 

Dy 

66 

158 

0.1 



160 

1.5 



161 

22 



162 

14 



163 

24 



164 

28 

Ho 

67 

165 

100 

Er 

68 

162 

o.» 



164 

2 
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Abon¬ 




Abon¬ 

Symbole 

Numéro • 

Nombre 

dance 


Numéro 

Nombre 

dance 

atomique 

de maeee 

relative 

Symbole 

atomique 

de maeee 

relative 


(Z) 

(A) 

(0/0) 

(Z) 

(A) 

(0/0) 

Er 

68 

166 

85 

Ot 

76 

188 

13.8 



167 

84 



189 

16.8 



168 

89 



190 

86.4 



170 

10 



198 

40.9 

Tu 

69 

169 

100 

Ir 

77 

191 

38.5 







193 

61.5 

Yb 

70 

168 

0.06 







170 

8 

Pt 

78 

198 

0.8 



171 

9 



194 

30.8 



178 

83 



195 

35.3 



178 

17 



196 

86.6 



174 

87 



198 

7.8 



176 

18 

Au 

79 

197 

100 

Lu 

71 

176 

97.5 







176 

8.5 

Hg 

80 

196 

0.15 






198 

10.11 

Hr 

7* 

174 

0.8 



199 

17.03 



176 

5 



800 

83.86 



177 

19 



801 

13.17 



178 

88 



808 

89.56 



179 

18 



804 

6.78 



180 

80 

Tl 

81 

803 

89.1 

Ta 

78 

181 

100 



805 

70.9 

W 

74 

180 

0.8 

PJ> 

88 

804 

1.5 



188 

88.6 


806 

83.5 



188 

17.8 



807 

88.7 



184 

80.1 



808 

58.3 



186 

89.8 

Bi 

83 

809 

100 

Re 

75 

185 

38.8 







187 

61.8 

Th 

90 

838 

(100) 

Ot 

76 

184 

0.018 

U 

98 

834 

0.00 



186 

1.58 



885 

0.71 



187 

1.64 



838 

99.886 
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EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 10 JUILLET 1942. 


Présidence de M. L. Hackspill, Vice-Président. 

Sont nommés Membres de la Société : MM. Vincent, Armand et Badré. 

La Société a reçu les thèses de Doctorat ès Sciences physiques suivantes : 

M. H. Normant, Agrégé de l’Université : Recherches sur la furfurglation des phénols, 
applications d diverses synthèses dans la série du propgl a coumaranne, Paris, 1942. 
Imprimerie Barnéoud, a Laval (Mayenne). 

M 11 * G. Benoit : Préparation et propriétés phgsiologiques de quelques hgdroœgaleogl- 
hgdrazines, Paris, 1942. Imprimerie R. Laumel. 

M. G. Wêtrofp : Recherches chimiques et thermochimiques sur les composés du 
radical phosphonitrile, Paris, 1942. Hermann et C 1 *. 

M“* Ramart expose la Beconde partie de ses travaux sur les relations entre la 
structure, l'absorption et la réaclivité des corps organiques. Cette conférence, qui fat 
suivie avec non moins d'intérét que la précédente, recueillie de nombreux applau¬ 
dissements. 


Relations entre la structure, l'absorption et la réaclivité des corps organiques. 

(2* partie.) 

Dans la première partie de son exposé, M a * Ramart a montré qu’à une absorption 
« limite » d’une fonction, correspond une réactivité chimique « limite » et que, pansu 
les causes qui modifient ces propriétés « limites » on doit considérer : 1° les « cou¬ 
plages » qui s'exercent entre les atomes ou les radicaux voisins de la fonction, 
2* les déformations des angles valentiels d'atomes présents dans la fonction, 
déformations qui peuvent être provoquées soit par la fermeture d'une chaîne, 
soit par une attraction (ou une répulsion) électrostatique entre atomes ou radicaux 
voisins, soit encore'par action mécanique (cas de radicaux très ramifiés). 

Une explication de ces phénomènes ayant pour base la théorie électromagné¬ 
tique de la lumière (R. Lucas), explication confirmée par des considérations s’ap¬ 
puyant sur la mécanique quantique (G. Aliard) est en accoçd avec les faits observé. 

L’étude des relations entre absorption, structure et réactivité chimique montre 
que : 

1° Si au voisinage d'une fonction (en a sur la chaîne ou en ortho sur un nogau) 
on introduit un élément ou un radical, il se produit toujours un changement d'absorp¬ 
tion, même s'il s'agit d'un alcogle qui pourtant est entièrement transparent dans tout 
VU. V. mogen. 

2» Ce changement d'absorption est, dans tous les cas, accompagné d'une variation 
dans les vitesses de réaction de la fonction. Même si le substituant est un aleogle (qui 
n'a qu'une faible réactivité), il peut, par sa présence, suivant la nature de ta fonction, 
le tgpe de réaction et, suivant aussi le milieu, augmenter ou diminuer la réactivité ds 
la fonction de façon parfois considérable. 

De l’ensemble des faits observés, il ressort que les variations dans les vitesses de 
réaction d’une fonction, suivant le nombre et la nature des substituants qui m 
trouvent à son voisinage, doivent être attribuées en grande partie, sinon uniquement, 
à des « couplages » ou à des déformations d’angles valentiels ayant pour consé* 

3 uence de provoquer, selon les cas, soit des augmentations, soit des diminuUoni 
e réactivité de cette fonction. 

Lorsqu’il y a lieu de considérer la possibilité d’un effet stérique (accumulation 
d'alcoyles près d'une fonction) .l’expérience montre que cet effet peut, suivant h 
fonction, se traduire par un ralentissement ou par une exaltation des caractère! 
fonctionnels, ce qui explique les si nombreuses contradictions auxquelles se heurte 
l’hypothèse de Vempicnement stérique. 
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S&ANCB DU VBNDRBDI 23 OCTOBRE 1942, 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

M. Keizer (Ernest), Ingénieur-Chimiste, 97, rue des Poissonniers, Saint-Denis 
(Seine), présenté par MM. Thesmar et Jolibois. 

Société Anonyme Payan et Bertrand, Matières Premières Aromatiques, 
Grasse (Alpes-Maritimes); présentée par MM. Dblaby et Champetier. 

M. Leroi (Eugène), Pharmacien, Interne des hôpitaux psychiatriques. Asile de 
Vaucluse, Épinay-sur-Orge (Seine-et-Oise); présenté par MM. J. A. Gautier et 
Delaby. 

M. Monnet (Robert), Professeur Agrégé de Pharmacie à la Faculté de Médecine 
et de Pharmacie d’Alger, 98, boulevard Saint-Saëns, Alger; présenté par MM. Cau- 
jolle et Berlande. 

M. Girard (Louis), Ingénieur-Chimiste U. A. M., Licencié ès-Sciences, 19, ave¬ 
nue Pasteur, Salon de Provence (B.-d.-R.); présenté par M. Igolbn et M“* de Dor- 
tan-Sontag. 

L’Institut de Chimie de Montpellier; présenté par MM.'Moussbron et Gay. 

Les plis cachetés suivants ont ^é déposés à la Société : 

Le 22 juillet 1942 par M. Lozac’h (847); le 2 août par MM. Dbnivelle et Gislon 
(848); le 14 septembre par les Etablissements Lepranc (849); le 26 septembre 

f »ar M. Jarroussb (850); le 26 septembre par M. Tchitchibabine (851); le 21 oc- 
obre par MM. Schmitt et Lbcrbcq (852). 


Sur deux tellarüres de molybdène, 
par M. André Morette. 

Les tellurures de molybdène Te,Mo et Te,Mo, ont été obtenus par union directe 
des éléments au-dessus de 450° en tubes scellés sous vide. 

Le ditellurure Te.Mo est stable au-dessous de 815°; au-dessus de cette tempé¬ 
rature, dans le vide, il se dissocie et donne le tellurure Te,Mo,, lequel, à son tour, 
à 960°, est complètement décomposé en tellure et molybdène. 

Étude de quelques caractères physiques et chimiques de ces deux corps. 


Méthodes générales de synthèse des carbures acènaphléniques, 

j>ar Buu-Hol et Paul Cagniant. 

\ 

Quoique le noyau acénaphténique soit d’une grande importance théorique, 
biologique (carbures cancérigènes, composés œstrogènes) et industrielle (colorants 
indigoldes), aucune méthode générale n'est encore connue jusqu’ici, permettant 
la synthèse des acénaphtènes. Les auteurs se sont efforcés au cours du présent 
travail de combler cette lacune, et décrivent outre une méthode générale de prépa¬ 
ration des acénaphtènes-quinones, trois méthodes permettant de synthétiser des 
carbures acénaphténiques substitués jen toutes positions. 


Nouveaux exemples de réactions sujettes à l'empêchement dit stérique, 
par Buu-Hol et Paul Cagniant. 

Les auteurs montrent que l’action de la p-nitrosodiméthylaniline sur les groupes 
méthylènes réactifs, ainsi que l’hydrolyse des azométhines obtenues sont sujettes 
à l’empêchement dit stérique. Des applications de cette observation à la résolution 
de divers problèmes de chimie structurale sont indiquées. 


Action de Vhypoiodile sur Iss bases pyridiniums substituées on non dans le noyau, 

par M. J.- A. Gautier. 

L’absorption de l’iode en milieu alcalin par les pyridiniums, signalée par Karrbr, 
Scblbnk et Eulbr. ne se produit que dans le cas où ces composés sont substitués 
dans le noyau pyridique. Les bis-pyridiniums consomment alors deux fois plus 

soc. cbim., 5* sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 6d 
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d'halogène que les dérivés mono; les restes fixés à l’azote nucléaire n’interviennent 
pas. L Y iode absorbé se retrouve intégralement sous forme d’iodure minéral, ce qui 
exclut l’hypothèse de la formation de produits de substitution iodés émise par 
Slotta et Nbisser. 


Société chimique de France. — Seotion de Lyon. 


SÉANCE DU 30 MAI 1942. 


Présidence de M. Chambon, Président. 


Influence des interfaces sur la spécificité des liaisons organiques, 

par M. G. Sandor. 

Pour expliquer l’absence d’une isomérie cis-trans- dans les chaînes grasses 
saturées, nous sommes obligés d'admettre la théorie de Wiscilenus, A savoir que 
la liaison entre deux carbones méthyléniques est mobile. Mais dans un film mono¬ 
moléculaire orienté aux interfaces ou aux surfaces libres, le carbone méthylénique 
qui supporte un radical polaire et un radical apolaire, ne peut plus être mobile. 

Ainsi, si une synthèse organique s’effectuait uniquement aux interfaces, une 
isomérie cis-trans- devrait apparaître dans certaines chaînes grasses saturées. 
Enfin, l’isomérie cis-trans- dans les carbones méthyléniques, est en liaison directe 
avec la stéréoisomérie dans le cas où ces carbones supportent quatre radicaux 
différents. On peut donc concevoir que la synthèse aux interfaces puisse sélectionner 
des antipodes optiques en l'absence de réactif optiquement actif. Ces faits pourraient 
avoir une grande importance au point de vue biologique. En effet.il n’est pas 
impossible Que les processus biochimiquesde synthèse soient localisés aux interfaces 
dans les cellules vivantes. On comprendra ainsi, en particulier, pourquoi tous les 
acides aminés entrant dans la composition des protéides appartiennent à la série I. 


Action des métalloïdes sur les oxydes basiques, 
par MM. Marcel Lbmarchands et Ladislas 6chwartz. 

Le soufre comme l’iode, le brème, le chlore, peut se fixer sur les oxydes basiques 
pour fournir un composé d’addition de formyfe SOMe (Me divalant). Ce composé 
a été préparé avec Ag ( 0 : nous en donnons les propriétés physiques et chimiques. 
Ainsi s’établit la généralisation de l'action des oxyaes basiques sur les métalloïdes, 
prévue par l’un de nous. 


Rôle des sucres dans l'action désulfurante de B, Sublilis sur la cystéine, 
par Cl. Fromagbot et Tchen Pau Kiun. 

Des expériences précédentes ont montré que B. subtilis est capable de décom¬ 
poser la i-cystéine en anaérobiose avec dégagement de H«S. La vitesse de cette 
réaction s’était alors révélée très variable d'une préparation bactérienne A l’autre, 
et avait notamment diminué considérablement au fur et A mesure de l'évolution 
du travail, ce qui était l’indice manifeste d’une variation des bactéries utilisées, 
au cours de leur conservation au Laboratoire. 

Ces premières expériences ont montré, en outre, que la vitesse du dégagement 
correspondant A la décomposition de la cystéine par l'organisme en question est 
considérablement accrue en présence- de glucose. Le présent travail a pour but 
d’étudier systématiquement fe rôle des sucres dans cette réaction. Les résultats 
obtenus sont les suivants : 

1° Le glucose, le saccharose, le mannose, le fructose, le lactose, le galactose, 
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le maltose, accroissent très nettement le dégagement de H,S, cet accroissement étant 
particulièrement important dans le cas du glucose (QH,S atteignant 18 à 20). 

2° Le xylose, l’arabinose et l'hexose diphosphate n'ont qu'une action négligeable. 

3° La présence de glucose dans le milieu, non seulement élève considérablement 
la valeur de QH.S, mais encore assure aux expériences une régularité tout à fait 
satisfaisante : que l’on ait affaire à des bactéries actives ou peu actives lorsqu’elles 
sont seules, l'on obtient à peu près toujours la même intensité de dégagement de 
H«S en présence de glucose, cette intensité correspond à QH ( S compris généralement 
entre 15 et 20. Ces résultats permettent de conclure que l’irrégularité observée 
dans le comportement des bactéries en l'absence de glucose, doit être ramenée à 
l’irrégularité dans la teneur de ces bactéries en glycogène, générateur de glucose, 
et que ce sucre est indispensable au fonctionnement du système désulfurant de 
B. subtilis. 

4° La spécificité optique de la réaction en présence de glucose est absolue, 
comme en l’absence de glucose : en aucun cas ia d-cystéine ne donne lieu à un 
dégagement quelconque de H,S. 

Noie sur un dosage simple du fluoborale de potassium dans un mélange de sels neutres, 

par A. Gonard. 

L’auteur a appliqué au dosage de l’acide fluoborique la méthode que Schucht 
et Moller ont employée pour doser l’acide fluosilîcique. 

La stabilité plus grande de BF«H modifie un peu la technique relative à SiF,H,. 


SÉANCE DU 6 JUILLET 1942. 


Présidence de M. Chambon, Président. 

Dosage rapide du mercure dans la d i bromo-oxy - mercuri fluorescéine disodique, 
par M. B. Drevon et M n * Vansteenberoke. 

Pour doser Hg total, les auteurs proposent rionisation du Hg organique par 
action du chlore naissant produit au sein même de la solution par attaque chlorhy¬ 
drique de C10.K, et son aosage par la méthode cyano a rgenti métrique; une prise 
d’essai de 0,5 g suffit. Le dosage ne demande que 30 minutes. Les pertes de Hg 
par volatilisation au cours de la minéralisation ne sont pas à redouter. Les résultat! 
concordent à moins de 1 0/0 près. 

La recherche et le dosage du Hg métallique et du Hg minéral (impuretés), sont 
également décrits. 


Sur les sulfates cycliques des diols. 

MM. J. Lichtenbbrger et M. H. Lichtenberoer communiquent ce qui suit: 
Dans une note précédente (séance du 20 décembre 1941 de la Section de Lyon 
de la Société Chimique de France) l’obtention de sulfates neutres cycliques des 
diols- 0 du type : 

# CH. 

R.cri^ n ch.r» 

i i 


K r sulfatation directe à l’oléum des diols correspondants a été signalée, ainsi que 
ddition de l’ammoniaque ou des amines à ces sulfates avec obtention de sels 
d’ammonium internes du type : 



C’est ainsi qu’ont été obtenus les dérivés dlprimaires et disecondaires suivants : 
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CU, * 

Kj/ ^CH, 

i.so,- 

P.F — 233» 


CH. 

CH. HC^ ^CH.CH, 

cl.SO,- iSiHJC.Cm) 
P.F = 235* 


Lorsqu'on a affaire à un sulfate cyclique du type primaire-secondaire, l’addition 
conduit au sel d’ammonium interne où le reste sulfate est fixé au carbone secondaire, 
et le reste ammonium au carbone primaire, par exèmple: 

CH. 

CH,.HC // ^CH, 

d.so,- iIhjc.h.j 

P.F = 217* 


L’hydrolyse acide de ces sels d’ammonium internes conduit aux aminoalcools 
correspondants. 

C’est ainsi qu’ont été préparés à partir du sulfate neutre cyclique du p-butylène- 
glycol : l’amino-1 butanol-3, le dimethylamino-1 butanol-3, le pipéridino-1 butanol- 
3, le benzylamino-1 butanol-3 (Liq. Eb. 152°-154°/12 mm) et le sel d'ammonium 
quaternaire de pyridinium butanol (chloroplatinate (C.H l4 ONCl),PtCl 4 ; F. = 141 # ). 

Les trois premiers 1 aminoalcools précités étaient déjà connus, mais avaient été 
préparés par d’autres voies, et ont été identifiés par comparaison. 

Ce mode d’obtention des aminoalcools à partir des sulfates cycliques de P-diol» 
est intéressant, étant donné que la préparation classitme des aminoalcools par 
ouverture des époxydes par les bases aminées, facile à réaliser sur les a-époxydes, 
ne parait pas réussir avec les p-époxydes. 

Préparation des eitones diéthyUniques. 

MM. J. Colonob et Dumont, ont appliqué aux chlorures d'acides éthyléniques, 
la méthode que J. Colonge et K. Mostafavi (Bull. Soe. Chim., 1939, 6, 335) ont 
instituée pour la préparation des cétones monoéthyléniques. 

Pour cela, ils ont fait réagir sur l'isobutylène et sur le triméthyléthylène, en 
présence de petites quantités de chlorure stannique, les chlorures d'acides suivants: 
0. p-diméthylacryle, triméthylaCryle, allylacétyle et undécylényle. Us ont pu ainsi 
synthétiser avec des rendements oscillant entre 40 et 70 0/0, les cétones suivantes: 

Diméthyl-2.6-heptadiène-2.5-one-4 (phorone) F = 28*; E lt 79*-80*; 

Triméthyl-2.4.6-heptadiène-2.5-one-4, E u = 83*-85°; 

Tétraméthyl-2.3.5.6-heptadiène-2.5-one-4, E M => 110°-114°; 

Méthyl-2 octadiène-2.7-one-4, E u ** 77°-78°; semicarbazone, F = 112°; 

Diméthyl-2.3-octadiène-2.7-one-4, E„ =■= 85°, semicarbazone F = 162*; 

Diméthyl-2.3-tétradécadiène-2.l3-one-4, E, = 163M67 0 . 

Dosage du sulfaie de sodium en présence de fluorure de sodium dans le fhmrurt 

de sodium impur, 

par M. M. Lbmarchands et M u * S. Pbrrachon. 

Dans cette étude, on a établi les équilibres de saturation de fluorure de baryum 
dans l’eau et dans les solutions de chlorure de sodium de concentration 2, 20, 
200, 2000 millimoléculesgrammes par litre; ceux du sulfate de baryum dans le* 
mêmes solutions. De là, il a été possible de calculer les coefficients d’activité des 
solutions de NaCl et de BaF.. Le calcul des constantes d’équilibre correspondantes 
a été fait. On a déduit la constante d’équilibre de la réaction de dissolution de 
SO t Ba dans Na F. Cette formule rend possible le calcul de la concentration d’équi* 
libre de SO.Na. en présence de NaF en solution, et des deux corps de fond SO,B> 
et BaF.. Elle montre que pour qu’un pareil équilibre soit réalisé, il faut que b 
concentration de NaF soit faible. On en déduit facilement que le dosage du sulfate 
de soude dans le sel impur NaF n'est pas possible, à moins que la proportion dv 
sulfate de soude soit forte. On peut alors, eiu pesant le poids de sulfate de baryte 
corriger le dosage par la connaissance exacte du sulfate de soude en équilibre daes 
la solution. 
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Société Chimique de Fiance. — Section de Kancy. 


Séance du 26 juin 1942. 


* M. G. Richard communique ce qui suit : 

En faisant agir une solution hydroalcoolique normale de soude, soit sur la 
chloro-2-pïtényl-l-propanone-l, soit sur la chloro-l-phényl-l-propanone-2, on 
obtient non pas le cétol correspondant, mais un mélange de deux cétols isomères : 


C»H..CO.CHCl.CHH t <* 


(II) C.H..CHOH.CO.CH, 
(I) C»H,.CO. CHOH. CH, 


*>C*H..CHCi.CO.CH, 


La séparation de ces deux cétols isomères a pu être effectuée par le bisulfite de 
sodium. Celui-ci donne avec le cétol (II) une combinaison cristallisée permettant 
de régénérer ce cétol et qui, traitée soit par le chlorure de benzoyle, soit par le 
chlorhydrate de semi-carbazide, fournit le benzoate et la semicarbazone corres¬ 
pondants, chacun à l’état pur, c’est-à-dire non mélangé du dérivé correspondant 
du cétol (1). Contrairement à Favorski et Temnikova, oui ont d'ailleurs opéré 
dans des conditions différentes, on peut affirmer que la phenyl-l-propanol-1 one-2 
et la phényl-1 propanol-2 one-1 ne fournissent pas la même semicarbazone, mais 
qu’à chacune d elles correspond une semicarbazone distincte, à savoir l’une fusible 
à 193° pour le benzoylméthylcarbinol, l’autre fusible à 181°-182° pour l’acétyl- 
phénylcarbinol. 


. 2-Milhylbcnzthiazol. Hydrogènes mobiles nouveaux. 
par MM. Courtot et Tchelitchbff. 

Préparation du méthylbenzlhiazol. — Réduction de l’o-dinitrodiphényldisulfure 
en suspension'dans l’acide acétique par le Zn pulvérisé. Essorage de l’acétate de 
Zn insoluble dans l’acide acétique; distillation de l’acide acétique; action de 
l’anhydride acétique à ébullition; neutralisation et entraînement à la vapeur du (2) 
méthylbenzthiazol C»H,NS. 

Nous avons préparé le chlorhydrate C.H.NS, HCl F —178-174* 

— — le sulfate ' C,H f NS, SO.H, F~ 171-172* 

— — le nitrate C#H T NS, NO*H Fn 126* 

Hydrogène mobile du mélhylbenzthiaxoL — Présence d’un H mobile par action 
sur le bromure d’éthylemagnésium en quantités équimoléculaires et par action du 
NH.Na. 

La quinaldène C,H,N donne aussi le* magnésien par action sur la bromure 
d’éthylemagnésien; présence d’un hydrogène mobile. 

Acide benzlhiazolacèlique par carbonatation du bromure de méthylène benzthia- 
zolmagnésien; cristaux légèrement jaunes F «= 101°-103°. Préparé sels de Na, 
K, N Ht, Ag. Dérivé éthylé F =191®. v 

Diphénylmélhylènebenzlhiazol carbinol C x \H x ,ONS. — Action de la benzophénone 
sur le bromure de méthylènebenzthiazolmagnésium. Aiguilles blanches F = 194°- 
195°; Eb = 2‘?2°. 

’ * 
Recherches dans la série du Fluorène ; 
par MM. Courtot et Moreaux. 

La réduction de la 2.5-dinitrofluorénone par le sulfure de sodium conduit à la 

2.5-diaminofluorénone F -=200° (corrigé) aiguilles violet foncé, très soluble dans 
l’alcool. 

2.5- diacétyldiaminofluorénone F = 326° (corrigé) cristaux jaunes (tétraline). 

2.5- dlbenzoyldiaminofluorénone F = 347° (corrigé) cristaux orangé (tétraline). 

La décomposition du tétrazolque de la 2.5-diaminofluorénone par le bromure 

cuivreux avec un peu de poudre de cuivre conduit à la 2.5-dibromofluorénone 
F » 181° (corrigé) cristaux jaune franc (tétraline). 

La réduction de la 2.5-dinitrofluorénone par l’hydrogène sulfuré en milieu 
alcoolique légèrement ammoniacal conduit à la (2.5) aminonitrofluorénone F=2I9° 
(corrige) rouge brunâtre (alcool). Chlorhydrate blanc avec une pointe de jaune. 

(2.5) -acétylaminonitrofluorénone F = 294° (corrigé) cristaux jaune orangé. 

(2.5) -benzoy(aminonitrofluorénone F = 243° (corrigé) cristaux orangé-rouge. 
Cristallisés tous deux dans l’acide acétique. 
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Elude de synthèse des sulfinones d'hydrocarbures polynucléaires; 
par MM. Courtot et Kosbrtchouk. 

En mettant une solution de fluorène dans le chloroforme en présence d’CLAJ 
(en se proposant de faire réagir sur le composé chloroaluminique le SOC1*) on 
constate qu'il y a réaction avec formation de résines insolubles qui, à l'analyse, 
se rapprochent du corps C u H»-CHO, probablement très polymérisé. Le sulfate 
d’hydroxylamine réagit avec léger dégagement de chaleur et mise en liberté d’acide 
sulfurique. 

Par action de SOC1, sur le magnésien du fluorine, il se forme le sulfure de fluorenyï 
et, dans des conditions particulières, le difluorenyl et un autre carbure, le difluorê- 
nylfluorène C„H,« F = 261°-263°. 

Oxydés par OPb à 320°-360°, les deux carbures se transforment en dibiphényline 
éthine. 

Sur les complexes milalli-piriodiques; 
par M. Malafradb. 

Il a été isolé à l’état cristallisé des argentiperiodates où l’argent est entièrement 
é l’état trivalent,et de composition 21 , + /Ag, + /6M + ou M + — K + ou Na + . 

Ces composés ont beaucoup d’analogies avec les cupriperiodates de Cuivre tri¬ 
valent, antérieurement décrits. Ils se décomposent en milieu acide, l’argent trivalent 
repassant à l’état monovalent. Cetté décomposition s’accompagne d’une réduction 
induite, en acide iodique, d’une fraction de l’acide périodique libéré. La cause en 
est vraisemblablement que l’ion Ag, + ne donne pas directement A g*, mais passe 
intermédiairement à l’etat d’ion Ag,+, instable, et donnent ensuite soit Ag', 
soit, par rencontre avec les ions périodiques, une réduction de ces dernier* suivante : 

2Ag*+ + I»+ —I«+ + 2 Ag»+ 

L’étude de ce phénomène est poursuivie. 

Cobalt Raney ; par J. Aubry. 

Le cobalt divisé, préparé par attaque alcaline d’un alliage aluminium-cobalt, 
présente en chimie minérale des analogies très nettes avec le nickel et plus encore 
avec le fer Raney. 

La réactivité du cobalt Raney Sur l’oxygène de l’air et sur l’eau est cependant 
moins marquée que celle du fer. Mais, comme cé métal, il réduit divers oxydants 
dont les perchlorates; il est passivé par l’acide chromique; il ne s’amalgame direc¬ 
tement qu’en milieu acide et il es{. sans action sur le tétrachlorure de carbone. 

oa ‘-Polybenzylcyclanones et aa'-lélrahexahydrobenzylcyclohexanone; 
par MM. R. Cornubbrt et G. ‘Morbllb. 

Précédemment (C. R., 1939, 208, 1409), il a été Indiqué qu’il existait peut-être 
une troisième aa'-dibenzylcyclohexanone F — 105° (les deux autres fondant à 66 
et à 122), ce qui serait en opposition avec les prévisions qu’on peut faire en utilisant 
la représentation plane du noyau cyclohexanique. 

Comme le noyau cyclopentanique ne peut être que plan, MM. R. Cornubbrt. 
et G. Morbllb ont essayé de reproduire la série des aa’-polybenzylcyclopentanones 
pour la confronter avec celle des aa’-polybenzylcyclohexanones. Us ont isolé les 
dérivés suivants : 

* Cyclopentanones Cyclohexanones 

F F 


«.«-Dibenzyl. — 69-70 

•■«' -Dibenzyl. 89 et 58 ' 55 et 122 (et peut-être 105) 

«.«.«' -Tribenzyl. 98-99 61-63 

«.«.«'-Tétrabenzyl. 167 174 


et n’ont donc pas trouvé d’isomère cyclopentanique en surnombre à un degré 
quelconque de la benzylation. « 

Possédant ainsi des cétones de plus en plus chargées, ils ont encore cherché è 
isoler une cétone ne donnant pas d’alcool secondaire par le sodium et l’alcool. 

Les «a'-tétrabenzylcyclopentanone et cyclohexanone ayant donné leurs alcools 
secondaires avec des facilités relatives par le sodium et l’alcool absolu additionné 
de 60 0/0 de benzène, MM. R. Cornubbrt et G. MorbIlb ont préparé l’aa'-tétra- 
hexahydrobenzylcyclohexanone F = 124°. 

î—C(C,Hu)i- CO. C(C,Hu),J 
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par l’hydrogénation au platine de l’aa'-tétrahexahydrobenzyl cyclobexanone dans 
l'éther sous une pression de 35*40 0/0 d’hydrogène. La réduction de cette cétone 
s'est révélée très pénible sous l’influence du sodium et de l’alcool absolu; par 
l'alcool isoamylique et le sodium, neuf opérations ont encore été nécessaires en 
utilisant 10 fois la quantité théorique de sodium pour atteindre un alcool de point 
de fusion fixe (F =128*130). Il y a donc dans ce casune réelle difficulté de réduction. 

Composition azotée de rorge. Influence de la température sur la fraction « sel soluble * ; 

par MM. Urion et Go^ovtchrnko. 

Le fractionnement de la matière azotée de l'orge a été effectué par Bishop, 
sur les orges anglaises. Cet auteur épuise successivement la farine drorge par le 
sulfate de potasse à 5 0/0, puis par l’alcool è 70°. Il détermine, par la méthode de 
Kjhldahl, l’azote total et l’azote soluble dans chacun des solvants. De ces trois 

f >ortions : azote «sel soluble*, azote • soluble dans l’alcool », «azote insoluble*, 
a dernière fraction « azote insoluble » semble rester constante, lorsque la variété 
de l’orge ne change pas. Bishop en conclut que c’est une « propriété variétale ». 

L’application de cette méthode aux orges françaises nous a révélé des irrégularités 
dépassant largement les erreurs expérimentales, ce qui noùs a conduit à étudier 
le problème de plus près. 

Nous avons pu constater, en effet, que le taux d’azote « sel soluble » variait avec 
la finesse de la mouture qui n’est pas définie dans la méthode de Bishop. L’étude 
systématique de l’influence de la finesse de la mouture nous a montré que le taux 
d'azote dans la fraction « sel soluble > augmentait d’abord avec le degré de finesse 
de la mouture et qu’il devenait ensuite sensiblement constant, lorsque l’on avait 
pratiquement détruit l'organisation cellulaire de la farine. 

Comme l’extraction à l’alcool n’est pas sensiblement influencée par le degré 
de mouture, nous avons donc constaté un déplacement en sens inverse du taux de 
l’azote insoluble. On arrive, dans ces conditions, à retrouver l’hypothèse initiale 
de Bishop, mais précisée : il semble que, lorsque la mouture est suffisante pour 
détruire l’organisation cellulaire, le taux d’azote de la portion insoluble représente 
bien une propriété variétale. 

Telle quelle, cette méthode d’investigation doit encore présenter des défauts, 
car les résultats obtenus subissent parfois des variations irrégulières, dépassant 
les erreurs de dosage. Notre attention a été attirée par le fait que des essais effectués 
en été ne correspondaient pas exactement aux mêmes essais effectués en hiver. 
Nous avons donc recherché systématiquement l’influence de la température sur 
l’extraction par le sulfate de potasse. 

On constate alors que le taux d'azote « sel soluble » d’une farine où l’organisation 
cellulaire a été détruite, varie avec la température d’extraction : maximum à 0°, 
ce taux diminue régulièrement avec la température. La portion non dissoute à 
température plus élevée se retrouve, partie dans la fraction soluble dans l’alcool, 
partie dans la fraction insoluble. # 

Ces études permettent de montrer que, pour avoir des résultats ayant une signi* 
flcation réelle, il faut préciser les conditions d’application de la méthode de Bishop : 

1° Opérer sur une farine avant une mouture suffisamment poussée, pour que 
l’organisation cellulaire soit détruite; 

2° Préciser la température d’extraction par la solution de sulfate de potasse; 
nous choisirons la température de 0* comme plus facile à réaliser. 

II semble, de plus, que l’on ait la preuve que le fractionnement de Bishop ne 
corresponde pas à la séparation d'espèces chimiques définies, à moins que cette 
variation de solubilité de la fraction « sel soluble > ne corresponde à la dissociation 
ou à l’hydrolyse d’un complexe initial. 
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N° 109. — Synthèse d'a-hydrindones substituées 
à partir du P. crésol et du thymol; par M. Paul CAGNIANT (26.5.42). 

L’auteur décrit la synthèse et les jfropriétés de plusieurs corps nouveaux à partir de? 
dérivés chlorométhylés des esters méthyliques du thymol et du p-crésol. 


Dans un précédent mémoire (1), ont été décrites les synthèses de quelques 
cétones cycliques odorantes : la 8-isopropyl 7-méthoxy 5-méthyl-Utétralone-l (Ii 
et la 7 Ier-butyl-1-tétralone, celle-ci possède une odeur musquée et son bydrin- 
done correspondante : la 6 fer-butyl-l-hydrindone a une odeur totalement diffé¬ 
rente. 

Il était intéressant de préparer la 7-isopropyl-6-méthoxy-4-méthyH-hydrin- 
done-Il él de comparer 
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son odeur à celle de I. Contrairement à l’hydrindone fer-butylée, la cétone II 
possède une odeur analogue à celle de I quoique un peu plua faible : en effet, elle 
dégage, quand jon la vaporise sur une plaque chauffante, un parfum suave rappe¬ 
lant celui de l’encens. 

La synthèse de la 7-méthoxy-4-méthyl-l-hydrindone III a été effectuée, mais 
l’odeur est sans intérêt. 

Les cétones II et III ont été synthétisées par la méthode classique : les dérivés 
chlorométhylés (2) des esters méthyliques du p-crésol et du thymol ont été conden¬ 
sés avec le malonate d’éthyie sodé, les esters benzylmaloniques correspondants 
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saponifiés et les acides benzyhnaloniques substitués obtenus décarboxylés en 
acides 2-méthyl-5-méthoxy- 0-phénylpropionique IV et 2<-méthyl-3-méthoxy-5-iso- 
propyl-p-phénylpropionique VII. 
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Les chlorures de ces acides ont été cyclisés par A1C1, au sein du benzène en 
cétones II et III sans qu’il se produise ni déméthylation du OCH, ni coupure du 
radica isopropyle. 
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Dans le but de préparer les benzosubérones substituées correspondant à II 
et à III, les esters méthyliques * de IV et de VII ont été réduits en alcools 
y phénylpropyliques V et VIII dont les bromures condensés avec le malonate 
sodé ont conduit aux acides 6-phénylvalérianiques substitués VI et IX. 
Les chlorures de ces acides traités par A1C1, en solution nitrobenzéniqàe ne se 
laissent pas cycliser. 

Partie expérimentale. 

$- mithyl-6-milhoxybenzylmalonate d'ithyle : 60 g du dérivé chlorométhylé de 
l’ester méthylique du p-crésol préparé selon (2) sont ajoutés goutte à goutte à la 
solution refroidie de 60 g de malonate d'éthyle en 100 g d’hlcool absolu et 8-g Na; 
la réaction démarre et est assez violente, on chauffe deux heures pour terminer et 
traite comme d’habitude. 

Ebi, = 218°-220° liquide très visqueux. Poids obtenu, 85 g. Par saponification 
par HOK alcoolique deux heures à reflux on obtient l'acide malomque que je 
n’ai pas isolé. Cet acide est décarbpxylé rapidement par chauffage à 200° pendant 
trente minutes. Par distillation l’acide IV est obtenu sous forme d’un liquide 
très visqueux qui cristallise peu à peu ; Ebn-u = 200 a -203*. Petits cristaux blancs, 

F = 60° (C,H, + éther de petrole). Poids obtenu, 50 g. 

Analyse : CnH u O t C : Trouvé : 67,8 0/0 Calculé 68.04 0/0 
H: Trouvé: 7,80/0 Calculé 7,21 0/0 

Chlorure de l'acide IV : il g d'acide en 30 cl de CH Cl, sec et 10 g de SOCUsont 
chauffés une heure à reflux, puis le solvant et l’excès de SOC1, sont chassés dans le 
vide. 

Eb.= 150* liquide incolore, rendement quantitatif. Analyse :Dosage-du chlore CmH u O,C 1 : 
Cl: Toruvé 16,50/0. Calculé 16,75 0/0. 

Amide de l'acide IV1 1 g du chlorure précédent est versé dans 50 cl d'ammoniaque . 
concentrée. 

F = 168°-169°, aiguilles fines et longues solubles dans l'alcool à chaud. 

Analyse : CyH,,0,N : N Trouvé 7,33 0/0 Calculé 7,25 0/0 

» 

Cyelisation en cilone III i 11 g de chlorure, sont dissous en 100 cl de benzène 
déthiophéné et refroidis à — 10°, on ajoute peu à peu 10 g de C1»A1 et laisse une 
nuit à température ordinaire, puis décompose et traite comme d’habitude. 

Eb«-i« = 160*-165° cristallise aussitôt. 

P = 86°, assez peu soluple dans l’alcool froid, longues aiguilles incolores. 

Analyse: Ci,H u O, C: Trouvé 75,3 0/0 Calculé: 75,0 0/0 
H : Trouvé 6,7 0/0 Calculé. 6,82 0/0 

Semicarbazone : poudre cristqjline blanche peu soluble dans l’alcool. 

F =» 285° (suinte vers 260°). 

Analyse : Ci.H 1( O.N, N Trouvé 17,71 0/0 Calculé 18,02 0/0 

Ester mtlhylique de l'acide IV1 40 g d’acide sont dissous en 100 g d'alcool méthy¬ 
lique absolu et saturés par C1H sec à froid. On chauffe ensuite deux heures à reflux, 
chasse l’excès d’alcool dans le vide et isole le produit. 

Eb, = 148°-150°. Poids obtenu, 35 g, liquide d’odeur assez agréable. 

Alcool V: L’ester précédent a été réduit par Na et l'alcool isoamylique selon la 
technique de Darzens. 

Eb.= 154°-155°. Poids obtenu à partir de 32 g d’ester 23 g; liquide visqueux 
sans odeur appréciable. 

Phényluréthane: F — 74°5 (éther de pétrole), petites aiguilles très fines. 

Analyse: C„H„0,N N Trouvé: 4,41 0/0 Calculé 4,68 0/0 

Bromure de 2-mtlhyl-li-milhoxyphtnyl-r-propyle : On traite l'alcool précédent 
par PBr» en solution chloroformique selon la technique habituelle. 

Eb, = 151°-152°. Poids obtenu à partir de 20 g d'alcool : 17 g liquide incolore 
assez fluide. 

t-mÜhyl-S-milhoxg-phinul-Y-propytmalonalc d'ithyle ; 17 g de bromure sont 
ajoutés à la solution de malonate sodé obtenue à partir de 15 g de malonate d’éthyle 
25 g d’alcool et 1,7 g Na. On chauffe dix heures et traite : 

Eb = 215°-217°, liquide très visqueux. Poids obtenu : 15 g. 

Par saponification et décarboxylation on obtient l’acide VI. 

Eb « 200°-205° cristallise de suite. 

F»dans l’éther de pétrole : 54-55*. 
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Analyse: C,,H„0, C: Trouvé 70,15 0/0 Calculé 70,97 0/0 
H : Trouvé 7,89 0/0 Calculé 6,1 0/0 

Le chlorure de cet acide est obtenu comme celui de IV : 

Eb« = 172»-175®, liquide incolore huileux. 

Amide de VI : le chlorure précédent est traité par l'ammoniaque concentrée. 
Très soluble dans l'alcool F = 95° cristallisé da^s l’alcool dilué et recristallisé dans 
C,H, -i- ligrolne. 

Analyse : CuH„0,N N Trouvé 6,12 0/0 Calculé 6,88 0/0 ^ 

s 

2-mélhyl-4-méihoxy-5‘i8opropyl-bcnzylmalonalc d'ilhyle ; 45 g de chlorure de 
2-méthyl-4-méthoxy-5-isopropylbenzyle préparé selon (2) sont condensés avec le 
malonate sodé (65 g d’alcool 5,4 g Na et 45 g de malonate). 

Eb lt = 217®-220®, liquide incolore très visqueux. Poids obtenu, 60 g. 
Acide-2-milhyl-4-milhoxy-5-isopropul-bcnzyl-malonique : L'ester précédent a été 
saponifié par KOH alcoolique. Cristallisé dans C«H«4-ligrolne. 

F=183<>-185°, poudre cristalline perdant CO, en fondant, très soluble dans l'alcool, 
presque insoluble dans C.H». 

L'acide malonique se décarboxyle très facilement et donne l’acide VIL 
Eb u =f 225° cristallisant aussitôt. F = 85°-86° (C,H,+ligrolne) feuilles cireuses. 
Chlorure de f acide VII : Eb„ — 175®, cristallise. F = 35®-36®. 

Amide de f acide VII : Très soluble dans l’alcool, cristallise en touffes. F : 96*. 
Cristallise de C.H» en fines aiguilles. 

Analyse : C»H w O,N N Trouvé 5,76 0/0 Calculé 5,95 0/0 

Cyclisation en ctione II : 7 g de chlorure en 80 cl de benzène sec détbiopbéné 
sont additionnés à — 10® de 10 g d'AlCl., on laisse reposer à température ordinaire 
vingt-quatre heures puis décompose et traite. 

Ebu = 180°-185®, cristallise aussitôt. 

Prismes incolores, durs, peu solubles dans l'alcool froid. F = 138®. 

Analyse: Ct.Hi.0» C Trouvé 77,06 0/0 Calculé 77,11 0/0 H Trouvé 8,03 Calculé 8,25 0 0 

Semi-carbazone : Se forme très difficilement, au bout de quinze jours; on n'en 
obtient pas suffisamment pour la purifier. 

Oxime : Magnifiques aiguilles incolores. F 175® (de l'alcool dilué). 

Analyse : C,,H t ,0«N N Trouvé 5,84 0/0 Calculé 6 0/0 

Ester mélhylique de Vacide VII : Obtenu comme celui de IV. 

Ebu = 171®, liquide d’odeur fruitée. 

Alcool VIII: 20 g d’ester précédent sont réduits selon la technique habituelle, 
on obtient 12 g d'alcool. 

Eh». — 176®-177®, liquide très visqueux d’odeur aromatique agréable. 
Phénylurêlhane : Cristallise dans l’alcool» F * 85®5, petites aiguilles très fines. 

Analyse : C n H tt O,N N Trouvé 4,08 0/0 Calculé 4,10 0/0 

Bromure de 2-milhyl-4-mélhoxy-5-isopropyl-vphinylpropyle : 12 g d'alcool VIII 
dissous dans 50 cl de CH Cl, sont additionnés en refroidissant de 8 g de P Br* on 
laisse reposer douze heures et chauffe une heure à 50® puis traite. 

Eb la = 178®-180®, liquide épais. Poids obtenu : 10 g. 

2-milhy[-4-milhoxy-6-i80propyl-phényl- y-propylmalonate d'éthyle : Le bromure est 
condensé avec le malonate sodé. On obtient 3 g d'ester. 

Eb„ = 220®-230® qui, saponifié et distillé (avec décarboxylation), nous donne 
1,5 g d’acide IX (à partir de 3 g d'ester). 

Ebu = 225®-230®, liquide ne cristallisant pas. 

Analyse : C„H u O, C Trouvé 72,19 0/0 Calculé 72,72 0/0 H Trouvé 8,95 0/0 
Calculé 9,09 0/0 

Cet acide, converti en chlorure et traité par AICL en solution de nitrobenzèos, 
ne s’est pas cyclisé. 

* 

(1) Paul Caoniamt et Buu Hoi, Bt[5) 6, 1942, p. 111 A 121. — (2) H. Ovsur, Complet 
rendus Aead. des Se., 1984, 199 I, 102. 

(Laboratoire de Chimie Organique de l'École Polytechnique, Paris). 
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N* 110. — Clivage et migrations de radicaux tertiobutylos au oours des 
réaotions chimiques (I er mémoire) : Structure des tertiobutyltoluènes ; 
par MM. BUU-HOI et P. CAGNIANT (1.5.42). 

Les auteurs montrent que, contrairement A l'opinion admise actuellement, le carbure 
provenant de l'action du chlorure de tertiobutyle sur le toluène en présence d’AlCl» est 
bien le m-tertiobu tyltoluène, différent du carbure obtenu quand on emploie comme cata¬ 
lyseur PeCli. et qui est le dérivé para. 

Ils montrent ensuite que l’acide sulTurique concentré transpose l’un et l'autre de ces 
deux carbures en un mélange en proportions oonstantes de méta + para. Une théorie 
ionique de ce phénomène est proposée. 


Au cours de l’étude systématique que nous avons entreprise sur la synthèse 
et les propriétés des cétones odorantes du groupe des a-indanones, «-tétralones et 
a-benzosubérones possédant des radicaux ramifiés dans leur molécule (1), nous 
avons constaté qu'il règne encore maintenant une grande confusion dans la litté- 
rature chimique en ce qui concerne la question de la structure des divers tertio¬ 
butyltoluènes connus. C'est ainsi que Baur (2), faisant agir le chlorure de tertio¬ 
butyle sur le toluène en présence d’Al Cl„ déclare obtenir uniquement du m-tertiobu- 
tyltoluène ( 1 ). 

En effet, la nitration poussée du produit de la réaction fournit un dérivé trinitré 
caractéristique (III), alors que si le carbure en question était constitué en partie 
ou en totalité par du p-tertiobutyltoluène, l’effet directeur en méta bien connu 
des groupes -NO» aurait eu pour effet de provoquer la formation exclusive ou 
partielle d’un dérivé dinitré (IV). D’autre part, en oxydant son carbure, Baur 
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obtient uniquement les acides m-tertiobutylbenzolque et isophtalique. Quelques 
années plus tard, Bialobrzeski (3), en condensant le chlorure de tertiobutyle avec 
le toluène en présence de FeCl» comme catalyseur, obtient un carbure unique, 
isomère de (I), et pour lequel cet auteur admet la constitution d’un p-tertiobulyl- 
toluène (II). 

En effet, la nitration conduit à un dérivé dinitré, l’oxydation chronique à l’acide 
p-tertiobutylbenzolque, et l’oxydation nitrique à l’acide téréphtalique. Les résultats 
obtenus par Baur comme par Bialobrzeski semblent mettre hors de doute le fait 
que la tertiobutylation du toluène en présence d’AlCl» fournit uniquement le 
carbure méta, alors que la réaction catalysée par FeCI» donne exclusivement le 
dérivé para. 

D’ailleurs, eh raison de ses relations avec la chimie des muscs ni très, le p-tertio- 
butylbenzène a été souvent étudié par divers auteurs, en particulier par Verley (4) 
qui a également obtenu un dérivé dinitré comme produit de nitration. Auwers (6) 
a également étudié ce dérivé dinitré, ainsi- que Baitegay et Haeffely (6). 

La question était donc claire jusqu’en Iy30, où J. B. Shoesmith et J. F. Mac 
Gechen (8), reprenant les expériences de Baur aussi bien que celles de Bialobrzeski, 
arrivent à la conclusion que les réactions de Friedel et Crafts en question conduisent 
non à des corps purs, mais à des mélanges de m- et de p-tertiobutyltoluènes, et 
cela, dans les proportions constantes de 65-70 % pour le premier et 30-35 % pour 
le second carbure, que le catalyseur employé soit C1»A1 ou Cl»Fe. Dans chacun des 
cas, le carbure qui résulte de la réaction est traité, en vue du dosage des deux 
composants, selon deux méthodes : 

1® Par SO»H» concentré à température ordinaire, qui donne deux portions: 
l’une soluble oxydable en acide m-tertiobutylbenzolque; l’autre, insoluble, oxydable 
en un isomère, l'acide p-tertiobutylbenzolque. 

2® Par sulfonation au moyen de SO,H» à chaud, et fractionnement des sulfonates 
de Ba obtenus: ces sels une fois isolés, sont de nouveau convertis en carbures, 
lesquels sont oxydés comme ci-dessus en acides tertiobutylbenzolques; Shoesmith 
et Mac Gechen concluent de leurs expériences que le carbure de Baur et celui de 
Bialobrzeski sont identiques, et constitués par un mélange méta + para. L’emploi 
du nitrobenzène comme solvant de réaction leur a donné les mêmes résultats. 

Plus récemment, au cours d’un travail sur la nitration des alcoylbenzènes, 
Brady et Lahiri (7), qui apparemment, n’ont pas eu connaissance des doutes émis 

I iar Shoesmith et Mac Gechen sur la pureté du p-tertiobutyltoluène, montrent que 
a nitration de ce carbure fournit le 2.6-dinitro-4 tertiobu tyltoluène, identique 
au produit de Bialobrzeski, Verley et Auwers. A partir de ce .corps, ces fauteurs 
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ont préparé une série de dérivés univoques, dont les constitutions démontrent la 
structure du carbure initial. 

Les arguments présentés par les deux camps opposés nous ayant paru également 
plausibles, nous avons juge nécessaire de reprendre une fois pour toutes l'etud- 
de la question de la structure des tertiobutyltoluènes, afin d’éclaircir le problèn.r 
et lever ces curieuses contradictions. 

Nous avons préparé d’une part, le carbure de Baur, et d’autre part, celui dt 
Bialobrzeski, en suivant strictement les modes opératoires indiqués par ces autours. 

Les propriétés physiques et chimiques de ces deux carbures sont d’ailleurs exac¬ 
tement celles décrites par leur inventeur respectif. Si les conclusions de âboesmitt: 
et Mac Gechen étaient exactes, les deux carbures doivent être sensiblement 
identiques et des réactions chimiques respectant le principe de moindre variation 
des structures exécutées sur chacun des deux carbures, devraient conduire aux 
mêmes corps. 

Nous avons déjà vu qu’en bromant le p-tertiobutyltoluène, faisant agir l'oxyde 
d’éthylène sur le magnésien de ce dérivé bromé et condensant le bromure de l’alcool 
obtenu avec le malonate d’éthyle, on obtient un acide p-tertiobutyltolylbutyrique 
(V) dont le chlorure est facilement cyclisable en une tétralone odorante de consti¬ 
tution (VI) (1). Cette tétralone fournit une semicarbazone caractéristique. Or, 
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comme nous le verrons dans le troisième mémoire, les mêmes opérations effectuées 
en partant du m-tertiobutyltoluène conduisent à un acide m-tertiobutyltolyl- 
butyrique (VII) dont le chlorure, traité par A1C1,, fournit non la tétralone attendue, 
mais la méthyltétralone (VIII) comme principal produit de réaction avec clivage 
presque quantitatif du groupe -C(CH,),. 

Ainsi, il s'impose la conclusion que les deux carbures dont nous sommes partis 
pour effectuer nos deux séries de réactions parallèles ne sont pas identiques et ne 
semblent pas être des mélanges d’isomères. Nos résultats confirment donc entière¬ 
ment les vues de Baur et de Bialobrzeski et démentent les conclusions de Shoesmith 
et Mac Gechen. On s’explique ainsi la constance remarquable du rapport méta- 
para trouvé par ces auteurs, malgré la variété de leurs conditions expérimen¬ 
tales. 

Il nous reste alors à expliquer comment il se fait que ces derniers auteurs, partant 
du m-tertiobutyltoluène comme de son isomère para, arrivent finalement, toutes 
réactions faites, à un mélange en proportions sensiblement constantes, d'acides 
m et p-tertiobutylbenzolques. La seule explication possible de ce phénomène est 

2 ue les traitements à l’acide sulfurique concentré provoquent une isomérisation 
es tertiobutyltoluènes selon une réaction réversible : 


m. tert iobuty ltoluène 



p. tert iobut yltolu ène 


de sorte que, lorsque l’équilibre est atteint, on obtient un mélange dans lequel le 
pourcentage respectif de chaque isomère reste constant, quel que soit le corps pur 
dont on part. Quant au mécanisme de cette réaction d’isomérisation, on peut 
admettre que lorsqu’on met un tertiobutyltoluène en présence d’acide 6ulfurique 
pur, il se produit une ionisation partielle avec formation d’un sulfate acide du type 
[SO*H]-[C(CH,),] + et de toluène provenant de ce clivage. Il- y a ensuite réalky¬ 
lation du toluène en une position différente, de sorte qu’en définitive, le dérivé 
méta s’est transformé partiellement en dérivé para et vice versa. Un pareil phéno¬ 
mène d’ionisation du groupement tertiobutyle en présence d’un catalyseur (acide 
forts, halogénures métalliques) semble être d’ailleurs tout à fait général. C’est ains 
que R. A. Smith (9) a pu montrer que A1C1„ agissant sur un mélange de p-tertio- 
butylphénol et de benzene, donne du phénol et du tertiobutylbenzène. Ces phéno¬ 
mènes d’ionisation ne sont d’ailleurs pas particuliers aux radicaux tertiobutyle. 
Dans la série isopropylique, signalons par exemple que Heise et Tûhl (10) ont 
obtenu, en traitant l’isopropylbenzène par A1C1, dans un courant de QH à chaud, 
du di-isopropylbenzène, du benzène et* du propane. De même, Boedtker (11) b 
montré que lorsqu’on traite le cumène par le chlorure d’isobutyle en présence 
d’AlCl,, on obtient du di-tertiobutylbenzène, du tertiobutylbenzène et du chhmu* 
de propyle. Ce dernier cas est particulièrement intéressant car il s’y produit 
simultanément une ionisation des radicaux isopropyle et des radicaux tertiobut)1e. 
Aussi, l’avons-nous étudié à nouveau expérimentalement : en faisant agir le chkgrân 
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de tertiobutyle (97 gj sur 200 g d’isopropylbenzène en présence de 10 g de chlorure 
ferrique anhydre, ô 0°, on obtient une réaction vive et régulière. Apres 24 heures 
on termine en faisant le vide, puis verse dans l'eau, lave avec une solution de carbo¬ 
nate de sodium la couche de carbure, sèche et distille. 

On récupère un peu d’isopropylbenzène, puis il passe du p-dilerliobutylbenzène 
E,-,: 107®-110° avec un rendement excellent (95 g), fondant à 75° après cristalli¬ 
sation dans l’éther de pétrole. Nous n’avons pu isoler aucune trace d^ tertiobutyl- 
isopnjpylbenzène. Cette expérience montre que dans certains cas, le clivage des 
radicaux ramifiés à l'état de cation peut s’effectuer presque quantitativement. 
On doit rapprocher cette facilité d’ionisation de certaines molécules de carbures 
du fait que ces structures présentent souvent des moments'dipolaires particuliè-. 
rement grands (par exemple le p-tertiobulyltoluène ou le 5-terliobutyl-m-xylène), 
comme il résulte des mesures de Le Fèvre et Robertson (12). 

En conclusion de ce travail, nous croyons utile d’insister sur le fait qu’on ne doit 
assigner des structures aux composés aromatiques porteurs de radicaux ramifiés 
qu’avec la plus grande circonspeption. 

(I) Buu-Hoi et P. Cagniant, C. B. Acad. Sc., 1942, 214,115. '— P. Cagmiant et Buu- 
Hoi. Bull. Soc. Chim. [51, 1942, 9, 111. — (2) Ber. dculsch Chem. Ges.. 1891, 84, 2833. — 
(3) Ber deutsch Chem. Ges., 1897. 30, 1773. — (4) Bull. Soc. Chim., 1898,1», 68. — (5) Ber. 
dculsch Chem. Ges., 1916,49,2403. — (6) Bull. Soc. Chim., 1924, 38,981. — (7) J. Chem. 
Soc. of London, 1934, p. 1954. — (8) J. Chem. Soc. of London, 1930, p. 2231. — (9) J. Am. 
Chem. Soc., 1937, 59, 899. — (10) Liebigs Ann., 870, p. 159. — (11) Bull. Soc. Chim. [3}, 
1906, 83, 834. — (12) J. Chem . Soc., 1935, p. 480. 
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NMil. — Clivage et migrations des radicaux tertiobatyle au oours des 
réactions chimiques : (II* mémoire) : Du 1.3-diméthyl-5-tartiobutyl- 
beusène et de ses dérivée; par BUU-HOI et Paul CAGNIANT (18.6.42). 

Il est montré que l’action des halogénures de tertiobutyle sur le métaxylène en présence 
de divers catalyseurs conduit invariablement au 1.3-diméthyl-5-terliobutylbenzéne, et que, 
contrairement aux résultats obtenus par certains chimistes, la condensation des alcools 
butyliques secondaire et tertiaire sur le métaxyléne en présence de SO«H, donne également 
naissance au même carbure, dont une série de dérivés nouveaux sont décrits. Une tentative 
est faite pour rendre compte de l’instabilité du 1.3-diméthyl-4-lertiobuty|benzéne. 

Nous avons montré dans le premier mémoire, sur l’exemple des tertiobutyl- 
toluènes, combien la question de la structure réelle des carbures aromatiques 
ramifiés était encore peu connue, malgré le grand nombre de travaux effectués 
dans ce domaine. Dans le présent travail, nous nous occuperons de fixer d’une 
manière précise la constitution-des carbures qui prennent naissance, soit lorsqu’on 
effectue la condensation du chlorure de tertiobutyle avec le métaxylène dans les 
conditions de la réaction de Friedel et Crafls, soit quand on déshydraté par l’acide 
sulfurique un mélange de métaxylène avec les alcools butyliques secondaire ou 
tertiaire. 

On sait depuis les travaux de Baur (1), qu’en faisant agir soit le bromure d’iso- 
butyle, soit le chlorure de tertiobutyle sur le métaxylène, on obtient le 1.3-diméthyl- 
5-tertiobutylbenzène (1) dont la constitution semble être fixée avec certitude 
par l’oxydation nitrique en acide 3.5-diméthyJbenzoIque et l’oxydation chromique 
en acide trimésique ( 1.3.5-tricarboxybenzène). Quelque temps après, Nœlting (2), 
en faisant agir l’acide sulfurique concentré ou ZnCl, sur un mélange de métaxylène 
et d’alcool isobutylique, obtient un carbure qu’il identifie à celui de Baur. Quoique 
les preuves avancées par Nœlting en faveur de celte identité semblent tout ô fait 
convaincantes (mêmes points de fusion des anilides du chlorure de l’acide sulfo- 
nique, et des dérivés trinitrés), D. Nightingale et L. Irvin Smith, tout récemment (3), 
ont prétendu avoir obtenu, par condensation sulfurique de l’alcool butylique ter¬ 
tiaire sur le métaxylène, uniquement le 1.3-diméthyl-4-tertiobulylbenzène (II), 
c’est-ô-dire le carbure isomère de celui de Baur. Ce nouveau carbure fondrait à 
— 31*, alors que pour (I) (préparé par ces auteurs selon Baur), on aurait F. — 21°,5. 


CH, CH, CH, CH, 



De même, les autres propriétés physiques (Indice de rétraction, densité) des deux 
carburea seraient également différentes, et enfin (I) donnerait un dérivé trinitré 
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F. 113°, alors que celui de (II) fondrait à 112°. Et, par action d’AlCl. à chaud sur 
leur carbure, Nichtingale et Smith déclarent l’avoir isomérisé en son isomère <I). 
Le travail de ces auteurs, remettant en discussion tout le problème de la tertio 
butylation du métaxylène, nous avons jugé indispensable de reprendre complè¬ 
tement l’étude de cette question intéressante au point de vue théorique aussi bien 
que pratique (industrie des muscs xylène). 

Nous avons tout d’abord pu montrer que l’action du chlorure de tertiobutyl* 
sur le métarfÿlène en présence d’AlCl. conduit à un carbure homogène , ne pouvant 
avoir que la structure (I). En effet, non seulement nous avons confirmé les résultat? 
de Baur en ce qui concerne la dégradation oxydative, mais encore, en traitant ce 
# carbure par le formol et HCl gazeux, nous avons obtenu un dérivé chlorométhyie 
'cristallisé bien défini (III), qui, traité par KCN, donne un nitrile (IV) rigoureusement 
inerte vis-à-vis de la p-nitrosodiméthylaniline. Or, comme nous l’avons récemment 
montré (4), c’est là une preuve que le groupement -CH.-CN est bien compris entre 
deux radicaux carbonés (-CH a ). Si le carbure initial avait contenu une certaine 
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(CH.).C— L JJ —CH. 

(VIII) 


quantité de l’isomère (II), celui-ci aurait engendré à la chlorométhylation le dérivé 
(V) auquel correspondrait le nitrile (VI) qui, n’ayant qu’un seul groupe -CH. en 
ortho, se combinerait à la nitrosodiméthylaniline (le moindre signe de cette combi¬ 
naison aurait été facilement détecté par un virage de couleur du milieu réactionnel). 
Ainsi, il est hors de doute que le carbure de Baur est le corps (I) à l’état pur. Sur 
ce point, nos résultats sont en accord avec une observation de Le Fèvre et Robert¬ 
son (5) selon laquelle le dérivé trinitré du carbure de Baur, chauffé avec la pipéridine. 
ne donne aucune trace de groupes o- et p-dinitrés, ce qui serait arrivé si le carbure 
initial avait contenu du corps (II). 

Nous nous sommes ensuite demandés si la substitution de FeCI. à A1C1* dans la 
réaction de Friedel et Crafts ne conduirait pas à ce carbure (II), par analogie avec 
la synthèse du p-tertiobutyltoluène selon la méthode de Bialobrzeski (6). Nous 
avons constaté à notre grande surprise que FeCI. qui, dans le cas du toluène, 
catalyse exclusivement la fixation du radical tertiobutyie en para, agit dans le 
cas présent exactement comme A1C1.. L'homogénéité du carbure obtenu, ainsi 
que son identité complète avec celui de Baur ont été poursuivies à travers la chaîne 
des dérivés suivants: dérivé bromé (VII), dérivé chlorométhylé (III), nitrile (IV), 
acide (VIII) et amide correspondant, malonate substitué (IX) et son acide malô- 
nique, acide phénylpropionique substitué (X) ainsi que le chlorure d'acide et 
l’amide correspondants, l’alcool (XI) provenant de l’action de l’oxyde d’éthylène 
sur le magnésien de (VII) avec sa phényluréthane, et enfin, dérivé de condensation 
(XII) avec l’isopropylphénylcétone sodée. Ces corps se préparent très facilement 
par les méthodes habituelles et sont caractérisés généralement par un pouvoir 
de cristallisation très élevé (inufluence de la symétrie structurale) qui a beaucoup 
facilité les comparaisons des échantillons. 
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La troisième partie de notre travail a consisté dans la reprise des expériences 
de Nightingale et Smith. En condensant l’alcool butylique tertiaire avec le métaxy¬ 
lène au moyen de SO.H., et en suivant exactement le mode opératoire indiqué par 
ces auteurs, nous avons toujours obtenu un carbure homogène, qui, d’après la même 
méthode de comparaison que celle décrite plus haut, s’avère Identique au carbure 
de Baur (1) (les points de fusion des dérivés sont ici légèrement plus bas de !• environ, 
ce qui montre que le carbure préparé par la méthode sulfurique est quelque peu 
moins pur que celui obtenu avec A1C1. ou FeCI.). Enfin, les résultats de Nœlting 
ont pu être confirmés (Nightingale et Smith prétendent avoir obtenu le 1.3-diméthyl- 
4-isobutylbenzène en employant l’alcool butylique secondaire), montrant que 
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SO«H t , tout comme les chlorures métalliques, isomérlse le radical isobutyle en 
tertiobutyle. « 

En conclusion, nous avons démontré que : * 

1° Le carbure préparé selon Baur est bien du 1.3-diméthyl-5-tertlobutylbenzène 

m l |«2A i * * ^ * 

à l’état pur; 

%• Contrairement à ce qui est observé dans le cas du toluène, l’emploi de FeCl« 
comme catalyseur ne provoque aucun effet directeur eb para, èn ce qui concerne la 
tertiobutylation du métaxylène; 

3° Que, par condensation des alcools butvlique secondaire ou tertiaire avec le 
métaxylène au moyen de l’acide sulfurique, il ne se forme aucune trace appréciable 
du carbure (II). Contrairement à ce qui se passe dans la série isopropylique (prépa¬ 
ration du p-cymène), SO«H, ne joue pas ici non plus de rôle directeur en position 
para. Il est remarquable de noter qu'en série toluénique, le dérivé p-tertiobutyl 
se prépare par condensation sulfurique, comme l'ont montré Verley (7) puis 
H. Meyer et Bemhauer (8). Les deux derniers points montrent que, si ron postule 
que l’influence directrice des méthyles s’effectue normalement chez le métaxylène 
Ion de l’introduction d'un radical tertiobutyl (par analogie avec le fait que l’acy¬ 
lation se fait toujours et uniquement en para), il reste à admettre qu'il se forme 
tout d’abord le carbure 1.3.4 lequel est instable en présence de chlorures métalliques 
ou de SOiH« et se transposerait aussitôt en dérivé 1.3.5 (I). 

La raison de l’instabilité du 1.3-diméthyl-4-tertiobutylbenzène (II) vis-à-vis 
des catalyseurs d’isomérisation doit être recherchée, nous semble-t-il, dans la 
plus grande symétrie électrique du carbure (I); dan6 le cas qui nous occupe, la 
réaction d'isomérisation : 1.3.4. —>- 1.3.5. est facile à déclancher parce qu’elle 
conduit à un système de moindre potentiel électrique. En effet, si on applique le 
théorème de composition des moments dipolaires an» schémas (I) et (II) et si on 
tient compte du fait que le moment n’ du groupe tertiobutyle est plus grand que 
celui 4 du méthyle, on a : • 


f — V a» + 6» + 2 abcos ». (a et b — moments de groupe; • = angles des dipôles). 

d’où f(n =|»* — n<f(n> =■ V (h* — i*)» + i»» — i» (n' — i*) 

II sera examiné ultérieurement dans quelle mesure on peut expliquer d’autres 
réactions analogues par la même hypothèse. 

Partie expérimentale. 

l.S-dimithyt-6-tertiobulylbenzine (I). — La meilleure méthode pour préparer ce 
corps est la suivante : 300 g de métaxylène et 15 g de CLFe en poudre sont traités 
à 0 e par 150 g de chlorure de butyle tertiaire. On laisse 48 heures à température 
ordinaire, puis traite comme d’habitude. 

2-bromo-1.3-diméthyl-6-lerliobulytbenzène (VII). — Ce dérivé bromé a déjà été 
décrit dans un brevet des usines de Thann (9). Nous l’avons préparé de la manière 
suivante: 50 g du carbure (I) contenant 1 g de fer en poudre sont additionnés 
peu à peu de 50 g de brome. On laisse une nuit, reprend par l’éther, lave à l’eau 
plusieurs fois* sèche la solution éthérée et chasse le solvant. E t |- X | => 129°-133° 
(rendement 55 g). Après recristallisation dans l’éther de pétrole, on a un solide 
F = 49° (la littérature indique F = 45°). 

2-chIoromithyl-l.S-dimilhyl-5-tcrtiobuly(benzène (III) — 130 g de (I) 

sont mélangés avec 18 g de trioxyméthylène et 30 g de Cl«Zn anhydre pulvérisé; 
on fait passer C1H sec sans refroidir : le mélange s’échauffe jusqu’à 60°: on refroidit 
alors par l’eau, puis termine en chauffant à 50° pendant 30 minutes. On reprend 
par l’ether, lave à l’eau plusieurs fois, sèche la solution éthérée, chasse le solvant 
et distille. E x « «* 138M42® (rendement : 70 g). Il reste comme résidu dans le ballon 
le diphénylméthane correspondant, que nous n’avons pas étudié. Le chlorométhylé 
se solidifie facilement en cristaux F = 26°. 

Analyse : Cl 16,7 0/0 calculé pour CmHmCI 5 Q 16.8 0/0 

2.$-dimtthyl-4-leriiobulylphinyl-acilonitrite (IV) — 30 g de (III) sont 

chauffés avec 150 cm* d’alcool et une solution de 15 g de KNC dans 20 cm* d’eau. 
A la température d’ébullition, une vive réaction se déclanche. On fait bouillir 
ensuite 30 minutes, verse dans l’eau et traite comme d’habitude. Le nitrile passe 
à 169*-170° sous 23 mm et se solidifie aussitôt. Par recristallisation dans l’alcool 
on obtient de magnifiques touffes cristallines. F =< 90*; le rendement est excellent. 
Ce nitrile ne réagit pas sur la nltrosodiméthylaniline en présence d’alcalis, même 
à chaud. 

Analyse : N 6,8 0/0 calculé pour Ci,H„N : N 6,9 0/0 

Aetde 2.9~dimithyl~4~ler1iobutytphinyt-aeélique (VIII) C u Ht»0». — Le nitrile 
précédent est saponifié par HOK alcoolique pendant 12 heures au reflux. L’acide 
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obtenu cristallise du benzène en plaques ou en aiguilles prismatiques fondant ï 
162° avec suintement préalable. » 

P.M. trouvé 224 calculé pour Ci«H m O ( : 220 

Le chlorure de cet acide, agissant sur l’ammoniaque concentrée, donne aussitôt 
l’amide correspondante Ci.H„ON, qui cristallise du benzène en aiguillas soyeuse 
allongées. F = 146M47°. • 

Analyse : N 6,9 0/0, calculé pour C u H n ON : N 6,4 0/0 

2.6-dimithyl-4-lertiobulylbenzyl-matonate d'éthyle (IX) — 22 g de (Ht. 

sont condensés avec 20 g de malonate d’éthyle sodé par 2,3 g de Na dans 30 g 
d'alcool. On chauffe à reflux 2 heures puis traite comme d’habitude. On obtient 
25 g d’un liquide visqueux E u = 212°-2I5°, incolore. 

Analyse: G 71,8 0/0 H 9,2 0/0, calculé pour C.H..Q,: C 71,8 0/0 H 8,9 O/O 

L'acide malonique C,,H„0* correspondant s’obtient en saponifiant l’éther par 
HOK alcoolique. Il cristallise du benzène où il est peu soluble, en très fines aiguilles 
feutrées fondant avec perte de CO« vers 167M68 0 . 

Acide 2.t-dimithyl-4-tertiobutylphényl-&-propionique (X) C u H„O t . — La décar¬ 
boxylation de l’acide malonique se fait vivement vers 160 e , l’acide restant est 
distillé. On obtient 15 g environ de liquide E u = 207° qui cristallise aussitôt. 
Ce produit se sépare du benzène sous forme de longues aiguilles soyeuses.F = 140*. 

P.M. trouvé 228, calculé pour C u H a O ( : 234 

Le chlorure d’acide C u H n OCl se fait avec SOC1* en milieu chloroformique. 
E„ = 172°; par cristallisation dans la Ugrolne on a de gros prismes transparents, 
fondant vers 53*. , 

Analyse: Cl 14,2 0/0, calculé pour CuH n OCl: €1 14,06 0/0 

L'amide C„H„ON correspondant â ce chlorure cristallise de l’alcool méthylique 
dilué en longues aiguilles feutrées F = 127°. 

Analyse : N 6,2 0/0, calculé pour CuHnON : N 6,0 0/0 

fr-[2.6-dimithyl-4-teriiobutylphényl]-<x.ai-dimélhyl-propionylbentène (XII) CmJï m O. 
— 21 g d’isopropylphénylcétone sont sodés par 5,6 g de NH a Na dans 100 em* 
de benzène. On ajoute 28 g de (III) : la réaction est très rapide; on chauffe ensuite 
2 heures pour la terminer. On verse dans l’eau acidulée par quelques gouttes d’acide 
acétique, lave plusieurs fois à l’eau, sèche la solution benzénique et chasse le solvant. 
On obtient avec de bons rendements (36 g) une cétone E u = 224°-226°, cristallisant 
de l’alcool en très fines aiguilles soyeuses F. = 50°. 

Analyse : C 85,6 0/0 H 9,5 0/0, calculé pour C.H m O : C 85,7 0/0 H 9,3 0/0 

Condensation de (IV) avec le bromure de phinyléthyle. — Le nitrile (IV) se prête 
à toutes les condensations auxquelles donne lieu le cyanure de benzyle ordinaire. 
Par exemple, 20 g de (IV) sont traités par 4,4 g de NH.Na dans 100 cm* de toluène; 
on chauffe une heure au reflux et obtient ainsi un dérivé sodé solide qu'on laisse 
refroidir, et additionne d’un seul coup de 20 g de bromure de phényléthyle. La 
réaction démarre, et le mélange est porté à rébullition par la chaleur dégagée. 
On termine la condensation en chauffant à reflux 4 heures, et décompose comme 
d'habitude. On obtient un liquide très visqueux E t . a = 200° (rendement : 15 g). 

C'est le [2.6-diméthyl-4-tertiobutylphényl}-phényléthyl-acétonitrUe C a H tT N. 

Analyse : N 4,5 0/0, calculé pour C t ,H„N : N 4,6 0/0 

Alcool-2.6-dimélhyl-4-tertiobutyl-phtnylühylique (XI) CuHjO. — Le dérivé 
organomagnésien de (VII) se fait sans difficultés, ainsi que la condensation avec 
l'oxyde d’éthylène. A partir de 50 g de bromobutylxylène, on obtient 25 g d'alcool 
(XI), liquide visqueux E ia -u = 168M70* légèrement jaunâtre, se solidifiant ea 
une masse incolore, d’odeur faiblement aromatique. Après cristallisation dans 
l’éther de pétrole, on a des touffes d’aiguilles fibreuses, r = 60®-61*. 

Analyse: C 81,3 0/0 H 10,6 0/0, calculé pour C u H m O : C 81,5 0/0 H 10,7 0/0 

Cet alcool, mis en contact avec son poids d’isocyanate de phényle pendant 
12 heures, donne une phényluréthane C a H„0,N sous forme d'une huile visqueuse 
se prenant en masse quand on la triture avec du benzène. Après plusieurs recristal- 1 
lisations dans l'alcool dilué, on obtient des touffes d’aiguilles F = 119*. 

Analyse : N 4,5 0/0, calculé pour C n H tT 0«N : N 4,8 0/0 

(1) fier, deuiseh. chcm. 0e*., 1891, 24, 2840. — <2) fier, deuixeh. chem. Qt 1892, 25 
791. — (3) J. amer. chem. woc.. 1939, 61, 101. — (4) Buu-Hoi et Paul Caoniant, fiufl. 
Soc. Chim. — (5) J. chem. 8oc., 1985, p. 488. — (6) Voir notre premier mémoire. — (7) BuK. 
Soc. Chim. (3), 19, p. 67. — (8). Afonafsft, 1020, M-Mr728. — (9) Frisdlandkh, 4, p. 1299. 

'École Polytechnique, Paris. 

(Laboratoire de Chimie Ocganiqaa). 
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N 0 112. — Sur le pouvoir séparateur de la distillation dans l’étude des 
carburants. Construction et interprétation des courbes classiques; 
par Marcel TUOT. (21.5.42). 

L’étude de la distillation des carburants, effectuée selon les méthodes officielles, est peu 
significative et conduit le plus souvent à une interprétation erronée de leur composition. 
Elle nécessite une rectification soignée des produits séparés au cours du fractionnement. 
On décrit une méthode de rectification. 

Les résultats, auxquels on aboutit, s'interprètent, d’une façon heureuse, par la construc¬ 
tion de graphiques de constitution et de composition, obtenus en portant en ordonnée 
l'indice de réfraction et en abscisses la température finale de passage (graphique de consti¬ 
pation) et le volume (graphique de composition) des fractions recueillies. Ces graphiques 
analysent qualitativement et quantitativement le fractionnement. 

L’étude a conduit, en outre, à quelques observations concernant la construction des 
colonnes rectlficatrices. 


I. — Généralités. 

On sait que parmi l’ensemble des essais, mesures, dosages et recherches cons¬ 
tituant l’analyse des carburants, la distillation présente une importance primor¬ 
diale. 

On sait aussi qu’avec l’accroissement du nombre des constituants d’un mélange, 
['étude de la distillation devient plus compliquée par la présence, souvent constatée, 
de phénomènes résultant des solubilités réciproques (azéotropisme et solvatation 
en particulier). 

Les carburants appartiennent à ces mélanges complexes. 

Les isomères des carbures aliphatiques saturés et oléflniques, dont le nombre 
est considérable, ont, en effet, des points d’ébullition qui varient insensiblement 
de l’un à l’autre et forment une continuité d’un homologue au suivant. Il n’en est 
pas de même pour les carbures benzéniques et cyclaniques, chez lesquels les écarts 
de température de passage sont plus notables. A priori, ce fait pourrait être utilisé 
pour mettre en évidence leurs homologues et les séparer par distillation fractionnée. 
Mais Kuenen (1), Young (2), puis Lecat (3) ont montré que l’azéotropisme était 
possible en cas de proche parenté chimique des constituants. Cependant, l’examen 
des travaux relatifs à l’azéotropisme des hydrocarbures révèle que les constituants 
appartiennent toujours à des séries différentes et que pratiquement l’un d’eux est 
un hydrocarbure aromatique ou cyclanique. 

Quant à la solvatation, elle semble improbable avec les mélanges constitués 
uniquement par des hydrocarbures. Elle n’est d’ailleurs propice qu’aux azéotropes 
négatifs; or, les mélanges envisagés donnent naissance à des azéotropes positifs. 

Le pouvoir séparateur de la distillation peut être défini comme la possibilité de 
recueillir chaque constituant dans une fraction dont la température de passage 
est voisine de son point d’ébullition, mais, seuls les carbures dont les constantes 
physiques diffèrent notablement, permettent de juger du résultat acquis. En effet, 
Bi par un fractionnement approprié, on arrive à concentrer ces composés dans les 
fractions correspondant à leurs points d’ébullition, on peut penser que les autres 
carbures se trouvent répartis d’une façon analogue. 

Les méthodes distillatoires officielles utilisées pour l’examen des carburants 
comportent, généralement, un dispositif assez simple, dont le pouvoir séparateur 
est on quelque sorte inexistant. Ces essais concernent surtout l’origine des produits 
et certaines conditions imposées par les cahiers des charges, comme les températures 
de passage des 10 et 90 0/0; mais ils ne renseignent guère sur la constitution et la 
composition des carburants examinés. 

Il nous a semblé intéressant : 

1° De comparer les résultats fournis par la distillation fractionnée, opérée dans 
des conditions voisines des essais officiels, à ceux obtenus au cours d’un fraction¬ 
nement comportant une rectification soignée des fractions séparées; 

2° De rechercher une méthode d’examen rapide des résultats de l’étude de la 
distillation. 

C’est l’objet de l’étude qui suit. 

II. - ÉTUDE D’UNE HUILE LÉGÈRE DE GOUDRON PRIMAIRE DE HOUILLE. 

a) Nature du produit étudié. — Le produit étudié était une tranche (135°-170°) 
du mélange d’hydrocarbures extrait du goudron primaire de houille par simple 
fractionnement, suivi d’un raffinage chimique et d’une rectification. 

Le goudron primaire avait été obtenu à la cokerie de Heinitz, par la carbonisation 
à basse température, dans des fours Salerni, de charbons flambants. 

b) Elude de la distillation. — Avant d’entreprendre l’étude de la distillation, 
nous avons examiné, dans des essais préliminaires, la stabilité de l’huile. Ces 
essais ont montré la nécessité, soit d’opérer la première distillation sous pression 
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réduite, soit de proscrire l’utilisation d’une colonne rectifieatriee, aûn d'évitr-: 
un léger craquage de l’huile au cours du chauffage. 

Nous avons alors procédé à une étude systématique de la distillation. EU- , 
comporté quatre fractionnements ainsi constitués : deux séries de fractions reçu-J- 
lies sous pression réduite et deux autres sous pression atmosphérique. Les fractir:» 
étaient récoltées, dans l'une des séries, à des intervalles réguliers de températur* 
tandis que dans l’autre, on séparait des volumes égaux. 

r Dans le premier fractionnement, effectué sous pression réduite (17 mm.), 
fractions étaient recueillies tous les 5°. 

Dans le deuxième, opéré sous une pression de 45 mm, on recueillait des distillé 
successifs de 100 cm', 1.000 cm' d’huile ayant été mis en œuvre. 

Tenant compte des essais préliminaires, le troisième fractionnement, réaii* 
sous la pression atmosphérique (739 mm) a été effectué dans un ballon de Claisec 
Il comportait dix fractions s’échelonnant de 10° en 10°. 

Le quatrième fractionnement, consacré à la distillation de 500 cm' d'huU» 
a été réalisé dans des conditions Identiques au précédent, sauf que l’on récolta: 
des fractions de 50 cm'. 

c) Caractéristiques examinées. — Pour l’ensemble des fractions, nous avc-r» 
déterminé les densités et les indices de réfraction, dont la connaissance est indis¬ 
pensable à l’étude du pouvoir séparateur de la distillation. 

Au point de vue solubilité, certaines mesures comme la température critique de 
dissolution (4) et l’indice de Riche-Halphen (5) présentent un intérêt incontestable 
mais elles ne conduisent à des résultats tangibles qu’après séparation des carbura 
non saturés et aromatiques. 

Nous n’avons pas jugé opportun d’insérer, dans cet exposé, les tableaux relatJ» 
à l’ensemble des mesures effectuées, ils feraient double emploi avec les graphique?. 
Ces derniers permettent une meilleure interprétation des phénomènes observés. 

d) Construction et interprétation des courbes classiques. — On traduit, généralement 
les résultats de la distillation au moyen de la courbe thermique (6), obtenue ta 
portant en abscisse la température de passage f de la fraction considérée et «a 
ordonnée le volume v distillé à cette température. 



Ainsi que l'on peut s’en rendre compte par l’examen des graphiques I, II, III 
et IV (flg. I) les courbes thermiques n'accusent pas de décomposition sensibh 
au cours du chauffage, et l’absence d’accidents montre l’homogénéité de l’huile 
étudiée. Les fractionnements opérés sous pression réduite présentent bien une 
légère inflexion, mais elle est insuffisamment nette pour être correctement inter¬ 
prétée. 

Cette homogénéité peut résulter de la composition de l'huile, mais on peut 
également l’attribuer au faible pouvoir séparateur de la distillation. 

Les courbes d’origine et de composition imaginées par Guiselin (7) pour rechercher 
les caractères distinctifs pouvant exister entre des pétroles de diverses «origines, ni 
sont pas sans intérêt. 

La courbe d’origine est obtenue en portant en abscisse la température moyenn* 
de passage de la fraction et en ordonnée la densité correspondante. 

La courbe de composition est construite en prenant pour abscisse la densité 
de la fraction et pour ordonnée le volume distillé lors de la séparation de la fraction. 

Les courbes d'origine (flg. 2) sont un peu plus significatives que les courtes 
thermiques; les fractionnements 1 et IV présentent, en effet, deux points d’inflexion. 
Cependant, ces fractionnements, opérés l'un sous pression réduite, l’autre à volume 
constant, ne situent pas exactement l’intervalle d’ébullition dea corps mis an 
évidence. 
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Les graphiques de composition (flg. 3) sont peu caractéristiques; néanmoins, 
ils indiquent une certaine concentration des constituants devant se trouver en 
quantité déjà importante. Il s’agit vraisemblablement de ceux indiqués par les 
courbes d’origine. 




Eurésumé, si l’ensemble des graphique ne renseigne pas d’une façon satisfaisante 
surla nature et l’importance des constituants, il fait nettement ressortir : 

1° Une certaine homogénéité de l’huile, qui peut être imputée aussi'bien à un 
nombre élevé de constituants qu’à l’homoazéotropisme, les recherches de Lecat (3) 
sur les systèmes d’hydrocarbures ayant démontré la présence d’homoazéotropisme 
positif; 

2° La possibilité d’atteindre à un résultat pliis intéressant par un fractionnement 
plus poussé; 

3° Qu’il n’y a pas intérêt à recueillir des fractions à volumes égaux, pour l’examen 
de la composition. 

c) Elude de la rectification . — Les résultats précédents montrent l’insuffisance 
d’un examen procédé sur un simple fractionnement. 

Nous avons donc effectué une deuxième série de distillations dont l’objet était 
l’étude du pouvoir séparateur de la rectification. 

Le degré de rectification était jugé par le vplume recueilli’, à chaque tour de 
distillation, pour une même fraction. On arrêtait l’opération lorsque le volume du 
distillât demeurait sensiblement constant. 

Cette étude a porté sur un produit mieux raffiné, grâce aux traitements à la 
vapeur d’eau en présence de réactifs, dont il a été l’objet. 

Le mode opératoire a consisté en deux entraînements successifs à la vapeur 
d’eau, le premier en présence d’acide chlorhydrique (2 parties; eau, 1 partie), le 
second en présence de soude à 20 0/0. Après traitement à l’acide sulfurique et à 
la soude, l’huile a été chauffée à reflux sur sodium pendant 8 heures et distillée. 

Notons en passant, les effets de l’entraînement à la vapeur d’eau. Si l’on compare 
lès résutats obtenus (intervalle d’ébullition: 65°-I70° sous 731 mm) à ceux où 
l’essai de distillation fut opéré sur le produit non entraîné (intervalle d’ébullitiôn : 
95°-215° sous 737 mm), on est frappé du décalage qui existe entre les températures 
initiales et finales de distillation. L’amélioration due à l’entraînement est d’une 
remarquable netteté, l’enlèvement de certains produits lourds ayant considéra¬ 
blement changé l’allure des phénomènes. Plus de 50 0/0 des produits passent encore 
en dehors des limites du fractionnement primitif (135°-170°), mais la queue a 
disparu tandis que dans la tête, dès lors beaucoup plus importante, sont apparus 
les produits légers. 

On doit, semble-t-il, imputer ce changement de comportement à la destruction 
de solvatés au cours des entraînements. On sait, en effet, que les xyîols (présents • 
dans l’huile en étude) sont d’excellents solvants des goudrons épais et 1168 
asphaltes. 

Malgré cette amélioration, on constate encore un léger craquage, d’où la nécessité 
d’opérer une première distillation sous pression réduite. Cette distillation permet 
d’ailleurs la séparation des résidus indésirables. 

On a ensuite fractionné sous pression réduite (20 mm) en utilisant une colonne 
Robert de 100 cm de hauteur. Les fractions étaient récoltées a intervalles égaux de 
température de 5° (on ne pouvait guère, vu.la complexité du mélange étudié, 
qu’opérer un fractionnement à intervalles réguliers de température). 

Les fractions obtenues ont été rectifiées à la pression atmosphérique, avec la 
même colonne surmontée d’un rétrogradateur dans lequel circulait un lent courant 
d’eau froide. 

Pour éviter toute surchauffe locale, le ballon renfermait une grande quantité 
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de billes de verre destinées à régulariser l’ébullition, obtenue par chauffage an 
bain d’huile. 

Méthode de travail. — Nous avons adopté, pour ce fractionnement, un mode 
opératoire particulier. Il consiste en la rectification d'une fraction quelconque en 
présence de la fraction immédiatement supérieure. 

On sait que l’on opère ordinairement la rectification d'une fraction donnée en 
Joignant la tête à la fraction précédente, tandis que la queue est réunie à la fraction 
supérieure. Cette méthode n'est pas sans inconvénient : s’il est possible d’opérer 
d’une manière continue pour le fractionnement proprement dit et d'éviter ainsi 
les écarts de température provoqués par les arrêts de chauffage, il n’en est pas de 
même au cours de la rectification des fractions recueillies. Après chaque interruption 
de chauffage le régime normal met un certain temps & s'établir, tandis que le ther¬ 
momètre demande un autre laps de temps pour indiquer la température exacte 
de passage. D’autre part, en fin de rectification, il est impossible de distiller i sec 
ou presque sans provoquer une décomposition partielle; il est donc nécessaire de 
prévoir un certain pied de distillation. 

Le réchauffage préalable des fractions avant leur introduction dans l’appareil 
rectiflcateur, l’emploi de couples thermoélectriques pour indiquer la tempéraUfce, 
n’écartent pas ces inconvénients. 

. La présence simultanée de deux fractions successives dans l’appareil rectiflcateur 
évite ces ennuis. Ayant séparé la tête de la première fraction, on distille celle-ci, 
en limitant le passage à la température envisagée, pour l’intervalle de distillation; 
la seconde fraction étant présente, la tête qu'elle serait susceptible de fournir an 
cours de sa propre rectification, passe automatiquement dans le distillât de la 
première, tandis que le résidu de cette fraction se trouve joint à la deuxième, cee 
opérations ayant eu lieu sans changement de régime. On arrête alors pour ajouter 
la troisième fraction. Comme on a déjà séparé la tête de la deuxième en même 
temps que la première fraction, on n T a pas à s'inquiéter du temps nécessaire à 
l’établissement du régime normal, car on sait que les premières gouttes distillant 
appartiennent bien à la deuxième fraction, malgré l'indication du thermomètre. 
Lne anomalie peut se produire, si la troisième fraction contient une tête suscep¬ 
tible d’être jointe à la première fraction; ce cas indiquerait un fractionnement 
mal conçu où l’on aurait resserré trop vite l’intervalle de distillation propre à 
chaque fraction. Le resserrement de l’intervalle de distillation doit évidemment 
s’opérer au fur et à mesure de l'état d’avancement de la rectification. 

g) Interprétation des résultats obtenus. — Nous avons interprété le degré de 
séparation obtenu au cours de l'opération par l'étude des constantes et rétablis¬ 
sement des graphiques envisagés dans la première partie du travail. 

L’examen de la courbe thermique (fig. 4) montre deux relèvements très nets 
au voisinage des points d’ébullition du toluène et des xylènes, tandis qu’il confirme 
l’homogénéité de répartition des autres hydrocarbures. 

Certains auteurs construisent la courbe thermique en substituant le pourcentage 
en poids du distillât au volume. Si l'on dispose pareillement les températures et 
que l’on prenne des échelles identiques pour le volume et le poids, on obtient des 
graphiques superposables. 




La courbe d’origine (fig. 5) indique, d’une manière indiscutable la présence dss 
hydrocarbures aromatiques si l'on remplace la température moÿenne par la tempé¬ 
rature finale de passage . Ainsi, les accidents du graphique (sommets de la courbe) 
coïncident exactement avec les points d’ébullition des carbures benzéniques présents. 

La courbe de composition (ug. 6) interprète logiquement les résultats si ton porte 
le volume en abscisse et la densité en ordonnée. On obtient ainsi un graphique (fig. 7) 
comparable à la courbe d’origine (densité portée en ordonnée dans les deux gra- 
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phiques) qui met très nettement en évidence l'importance quantitative des hydro¬ 
carbures identifiés. 




h) Estait d'amélioration de la méthode dt fractionnement. — Quelles sont les 
conclusions que l’on peut tirer de ce premier fractionnement comportant sept 
rectifications? Il a permis la concentration des carbures aromatiques, comme il 
a fait ressortir la complexité du mélange. Cependant, si l’on considère les fractions 
correspondant aux intervalles compris entre les sommets représentatifs des carbures 
benzéniques, on remarque un accroissement considérable de la valeur des cons¬ 
tantes pour les fractions constituant les deuxième et troisième intervalles (120°- 
130° et 145°-160°j, par rapport à celles du premier intervalle (QOMOO*). 

Cette différence peut provenir de la constitution des fractions, mais elle peut 
également avoir d’autres causes; les unes appartiennent aux conditions expéri¬ 
mentales: manque d'eflicacité de la colonne, mode de fractionnement, etc., les 
autres à la constitution du produit: azéotropisme, quasi-azéotropisme, solvatation, 
etc. Ces dernières conditions ne permettent pas, en général, une séparation par 
rectification. 

En ce qui concerne les conditions expérimentales, il était intéressant d'étudier, 
d’une part, la possibilité de réduire l’importance du pied de distillation, d’autre 
part, la puissance de la colonne en fonction du reflux. 

Ces remarques ont incité à procéder à trois nouveaux fractionnements. 

Le degré de séparation atteint dans chaque opération était jugé à l’aide de la 
mesure de l’indice de réfraction. La variation des indices de réfraction étant 
parallèle à celle des densités, on obtient des graphiques analogues; les mesures 
présentent l’avantage d’étre plus rapides. 

Le premier fractionnement, opéré dans l’appareil précédent, comportait un 
chevauchement des fractions de 1°. Cette modification a permis de réduire le nombre 
des tours de distillation à cinq. 

Les deuxième et troisième fractionnements ont été réalisés dans des conditions 
analogues avec des colonnes dont les diamètres des orifices de reflux étaient respec¬ 
tivement de 12 et 17 mm au lieu de 8; de plus, la dernière colonne présentait un 
défaut de construction occasionnant l’engorgement à deux niveaux assez rapprochés 
et situés vers le milieu de la hauteur. 
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cation ait été réduit à trois (grâce au barbotage des vapeurs, occasionné par 
l’engorgement de la colonne). 

III. — Comparaison ors résultats obtenus. 

Graphiques proposés pour l’examen des carburants. 

Les courbes thermiques, considérées comme les courbes classiques de l’inter¬ 
prétation de la distillation, diffèrent peu, qu’il s'agisse d’un simple fractionnement 
effectué selon une méthode d’essai ou d’un fractionnement comportant une rectifi¬ 
cation poussée des fractions obtenues. 

Les premiers graphiques d'origine ne signalent aucune particularité de l’huile, 
alors que les derniers renseignent d’une façon nette sur la composition qualitative 
du fractionnement. 

Il en est de même des graphiques de composition qui donnent une idée assez 
exacte de la composition quantitative. 

Si, d'une manière générale, on compare les graphiques relatifs aux derniers 
fractionnements aux précédents, on remarque l’efllcacité d’une rectification 
poussée et l’on voit les résultats que l’on peut attendre de leur tracé au point de 
vue de l’étude générale de la composition qualitative et quantitative des carburants. 

Les graphiques d’origine et de composition tracés comme nous l'indiquons, 
analysent qualitativement et quantitativement le fractionnement. On y voit, par 
exemple, la présence du benzene que ne décèle pas la courbe thermique. 

Leur construction, à l’aide de l’indice de réfraction, interprète parfaitement 
le degré de séparation atteint au cours du fractionnement. 

Nous proposons donc pour l'examen des carburants la construction : 

1° D'un graphique de constitution (flg. 8), obtenu en portant en abscisse la tempé¬ 
rature finale de passage de la fraction et en ordonnée l'indice de réfraction correspondant ; 

2° D’un graphique de composition (flg. 9) tracé en' portant en abscisse le volume 
et en ordonnée l’indice de réfraction. 

IV. — Conclusions. 

L’examen des carburants, au moyen de la distillation, est illusoire en l'absence 
d'une rectification soignée des produits obtenus au cours du fractionnement. 

L’étude des graphiques de constitution et de composition conduit à des obser¬ 
vations intéressantes sur la nature des distillats, les modalités de la rectification 
et la construction des colonnes de laboratoire. 

C’est ainsi que la concentration plus élective (dans les derniers fractionnements) 
des carbures aromatiques aurait dû avoir pour conséquence l'accroissement de la 
valeur des constantes relatives aux fractions renfermant ces carbures. Or, les 
points représentatifs correspondant aux températures 110° et 135° ne sont pas 
sensiblement décalés les uns par rapport aux autres, malgré une sélection plus 
parfaite. 11 faut, semble-t-il, en conclure à la présence d'azéotropes, la concen¬ 
tration s’étant traduite par une augmentation volumétrique des fractions. 

La distillation sous pression réduite paraît n’avoir eu aucune influence favorable 
à la séparation, en dehors de l’éloignement des résidus. 

Quant à la méthode de chevauchement préconisée pour la rectification, elle 
donne entière satisfaction. 

Examinons, maintenant, les observations relatives à la construction de la 
colonne. 

L’eiïlcacité est liée intimement au refroidissement extérieur et au débit du reflux. 
C’est ce qui différencie les colonnes de laboratoire des colonnes industrielles où le 
barbotage a lieu à peu près adiabatiquement. 

Le voisinage de l’engorgement et même l’engorgement partiel (dernier fraction¬ 
nement) réalise une meilleure séparation. 

On conclut de cette étude qu'il est possible : 

a) Au point de vue théorique: 

1° De situer les constituants dans les fractions .qui correspondent à leurs points 
d’ébullition; 

2° De mettre en évidence les carbures dont les caractéristiques diffèrent nota¬ 
blement; 

3° D’avoir une idée assez précise de la composition qualitative et quantitative 
du mélange étudié, en construisant les graphiques de constitution et de composition. 

b) Au point de vue technique, de constater que l’efficacité d’unç colonne déter¬ 
minée est accrue : 

1° En travaillant au voisinage de l'engorgement; 

2° En assurant au reflux un débit suffisant; 

3° En isolant thermiquement la colonne. 

Un projet de colonne, répondant aux conditions précédentes, est en cours de 
réalisation. 
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113. — Indice de non-saturation des hydrocarbures éthyléniques et 
structure moléculaire; par Marcel TUOT (214S.42). 

L'examen de la non-saturation des hydrocarbures présente un intérêt primordial, en ce 
lui concerne les carburants. 

On étudie la fixation des chlorure et bromure d'iode sur ]a liaison éthylénique. Cette 
Lxation dépend essentiellement de la structure moléculaire. Les composés à groupement 
onctionnel non ramifié conduisent à une réaction d'addition incomplète, tandis que les 
rarbures ramifiés sur la liaison éthylénique s nt l'objet de la simultanéité des réactions 
l'addition et de substitution. La substitution observée a lieu sur le groupement fonctionnel, 
ce atomes d’hydrogène, présents sur les atomes de carbone tertiaires, étant peu sensibles, 
îo général, é l'action du réactif. 

La variation de concentration du réactif modifie peu les vitesses de réaction, alors que 
'excès favorise, le cas échéant, la réaction de substitution. 

On donne les caractéristiques des hydrocarbures étudiés. 

\ 

I. — Généralités. 

L'indice de non-saturation, indice d’iode ou de brome, fut l’occasion de nombreux 
travaux à propos de l’étude de la saturation des corps gras. 

Dès 1884, Hubl (1) préconise l’emploi d’un mélange des solutions alcooliques 
d'iode et de chlorure mercurique pour obtenir un chlorure d'iode, dont il présume 
la fixation aisée sur les liaisons éthyléniques. Le solvant utilisé n’est pas sans 
inconvénient, il se forme une certaine quantité d’acide hypoiodeux qui réagit sur 
l’alcool, de sorte que Van Leent (2) propose un essai à blanc pour éviter l'erreur 
due aux réactions secondaires accompagnant la formation du réactif. De son côté, 
Wijs (3) recommande, comme plus stable, une solution de chlorure d’iode dans 
l'acide acétique ou le tétrachlorure de carbone, dont la réalisation pratique a fait 
l’objet d’un travail de Konig (4). 

La détermination de l’indice d’iode devait prendre un nouvel essor avec le 
développement extraordinaire de l’industrie des combustibles liquides. C’est, 
en effet, à cette mesure que se sont adressées les firmes américaines, productrices 
d’essences de craquage, pour classer les produits issus du traitement thermique. 

Les essences, obtenues par pyrogénation (schistes, lignites, etc.) reforming, 
semi-carbonisation et hydrogénation de la houille, catalyse du mélange oxyde de 
carbone-hydrogène, traitement des huiles animales et végétales, contiennent 
également des quantités appréciables de carbures non saturés. Or, on sait que la 
présence de gommes • actuelles » ou « potentielles », si redoutable pour le moteur 
a explosion, est intimement liée à la présence des dérivés non saturés. 

E. W. Dean et H. H. Hill (5) étudient les conditions d’emploi de la méthode de 
Hanus, qui consiste à remplacer le chlorure par le bromure d’iode. 

D’autres méthodes de détermination de la teneur en hydrocarbures non saturés 
sont basées sur la fixation du brome sur les liaisons multiples. On a proposé, à 
cet effet, l’emploi de l’halogène naissant obtenu par action de l'acide sulrurique 
sur le mélange bromure-bromate de potassium, soit une solution de brome dans 
le tétrachlorure de carbone. Différents auteurs ont reconnu les difficultés d’obtention 
de résultats présentant toute la garantie désirable et ont proposé des méthodes 
susceptibles de pallier aux incertitudes des mesures. 

Les fixations d’iode et de brome n’ont pas été les seules à être envisagées pour 
l’évaluation de la teneur en dérivés non saturés. 

Les travaux de Kaufmann (6) et ses collaborateurs sur la détermination du degré 
de saturation des huiles végétales et des acides gras au moyen du rhodane, suggé¬ 
rèrent à G. Hugel et Krassilchik (7) l’application de cette méthode aux hydro¬ 
carbures. D’autre part, en 1928, G. Hugel et J. Hibou (8), étudient une méthode 
de dosage et d’identification des hydrocarbures au moyen des complexes mercu- 
riques des oléflnes. 

De nombreuses études, ayant pour objet l’absorption des carbures éthyléniques 

f >ar l’acide sulfurique, ont donne des résultats discordants. Nous ne citerons que 
es travaux d’Egloff et Morell (9), de R. Garnaud (10), de N. Andrault de Langeron 
et A. Pirlot (11), montrant la simultanéité des réactions d’addition et de polymé¬ 
risation, et la nécessité d’opérer une distillation dans les limites d’ébullition de la 
traction d’hydrocarbures étudiés. 
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Enfin, une étude de Donald A. Howes et A. W. Nash (12), relative à l'oxydation 
permanganique, effectuée simultanément sur une essence de craquage et sur dr> 
mélanges synthétiques, montre les difficultés rencontrées dans le problème d* 
l’analyse des essences. 

En résumé, il apparaît, des travaux examinés, qu’aucune méthode de déter 
mination de la teneur en composés non saturés, oléunes en particulier, conduit a 
des résultats présentant une exactitude suffisante. En outre, les réactions d’additics 
envisagées, pour la mesure, ne semblent pas indépendantes de la structure molécu¬ 
laire des hydrocarbures. 

Les recherches poursuivies, depuis plusieurs années sur les hydrocarbures, nou» 
ont permis d’en isoler, à l’état pur, un certain nombre sur lesquels nous avoa- 

i iense étudier objectivement les conditions de fixation de quelques réactifs de» 
iaisons multiples. 

Nos travaux antérieurs ayant montré l’importance de la structure moiécul&ir? 
nous avons jugé opportun d’examiner, en premier lieu, le comportement d'un 
certain nombre de réactifs en relation avec ce facteur primordial. 

La présente communication a pour objet l’étude de la fixation du chlorure et du 
bromure d’iode sur la liaison éthylénique. 


II. — Préparation et caractéristiques des hydrocarbures éthylénique* 

UTILISÉS DANS LES MESURES. 


Les hydrocarbures éthyléhiques utilisés ont été obtenus par déshydratation 
catalytique des alcools correspondants. 

On sait que l’obtention, par ce procédé, de carbures à l’état pur offre de grande* 
difficultés par la présence possible, au cours de leur élaboration, des phénomène* 
de transposition moléculaire, de polymérisation, de réarrangement, etc. 

Dans le but d’éviter, tout au moins dans la mesure du possible, la formation 4? 
composés isomères, nous avons opéré la déshydratation en prenant un certaii 
nombre de précautions. C’est ainsi que nous l’avons toujours effectuée sur de» 
échantillons d’alcools purs dont la préparation et la description font l’objet d’m 
autre mémoire (13). 

L’élévation de température et la structure moléculaire paraissent être les facteur* 
les plus favorables à la formation d’isomères. Nous avons donc recherché un cata¬ 
lyseur susceptible de permettre l’élimination d’eau & une température au plus 
égale à 200° et dont les propres réactions fussent incapables de venir troubler 1» 
déshydratation envisagée. 

Ces travaux ont permis d'instituer une méthode générale de déshydratation au 
moyen du sulfate de cuivre anhydre, qui permet l’isolement d’hydrocarbure* 
éthyléniques possédant certaines structures, et qui est applicable à la préparation 
de nombreux composés, obtenus par déshydratation (14). 

Les produits isolés ont fait l’objet d’un examen physico-chimique et d'une 
identification. 

En particulier, l'étude des spectres de diffusion (Effet Raman) et d’absorptiou 
infrarouge a démontré la grande pureté des alcools initiaux et de la presque totalité 
des carbures éthyléniques préparés (15). 

Dans le tableau I sont rassemblées les principales caractéristiques des produits 
étudiés. 

Tableau I. 


Ébullition 


Pression 

mm 


Méthyl-2-heptène-4. 734 

Méthyl-3-heptène-2. 750 

Diméthy!-2.5-hexène-2. 733 

Nonène-2. 739,5 

Méthyl-2-octène- 4. 739,4 

Diméthyl-2.4-heptène-4. 739 

Triméthy!-2.3.5-nexène-2. 741 

Diméthyl-2.7-octène-4.... 731 

Triméthyl-2.4.6-heptène-3. 740 

Éthyl-5-nonène-4. 743 

Triméthyl-2.4.7-octène-4. 739 


Température 



?C 

d%» 

0 

113 

0,7256 

1,4114 

121 

0,7265 

1,4183 

110,5 

0,7296 

1.4135 

145 

0,7407 

1,4201 

188 

0,7392 

1,4181 

131 

0,7358 

1,4198 

125 

0,7340 

1,4180 

151 

0,7410 

1.4214 

142 

0,7355 

1,4203 

178 

0,7626 

1,4340 

168 

0,7539 

1,4280 


III. — Étude de la fixation du chlorure d’iode. 

A. —Méthode de Hübl. — Elle consiste à préparer une solution d’iode dans l'alcool 
(25 g d’iode dans 500 cm* d'alcool à 95°) et une solution de chlorure mercuriqu* 
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dans le même solvant (30 g dans 500 cm*). Les deux solutions sont mélangées 
24 heures avant emploi. 

Il se forme, conformément à la réaction : 

Hg Cl, + 2 1, Hg 1, + 2 1 Cl 

une solution de chlorure d'iode susceptible de se Axer sur les liaisons multiples. 

La substance organique à étudier est additionnée de 15 cm* de chloroforme et 
de 25 cm* de la solution précédente. On abandonne le mélange pendant 12 heures 
à l'obscurité, à la température du laboratoire. On ajoute ensuite 20 cm* d’une 
solution d’iodure de potassium à 10 0/0 et 100 cm* d'eau.-On dose l’excès de chlorure 
d'iode au moyen de l’hyposulflte de soude 0,1 N. 

La constitution du réactif se modifiant peu à peu par suite de réactions secon¬ 
daires dues à la présence d'eau et de la fonction alcoolique, il est nécessaire d’effec¬ 
tuer un essai à blanc. 

. Nous avons repris cette méthode dans le but d’examiner les conditions de 
fixation sur les carbures éthyléniques, en relation avec la structure moléculaire. 

Cependant, nous avons jugé utile de modifier quelque peu le mode opératoire, 
de façon à limiter les réactions secondaires et à opérer dans des conditions analogues 
au point de vue concentration. 

Mode opératoire. — L’alcool à 95» a été remplacé par l’alcool absolu. 0,2 cm* 
de l’hydrocarbure étudié sont introduits à l'aide d’une pipette effilée dans une 
ampoule à col rétréci, tarée; après remplissage, fermeture au chalumeau et séchage, 
l'ampoule est tarée à nouveau, puis introduite dans un flacon émeri où le choc 
permet de la briser, après addition du réactif. Le flacon, entouré de papier noir, 
est placé dans une enceinte hermétiquement close. 

La quantité de réactif ajoutée est calculée d’après le poids de substance mise 
en expérience, de façon à ce qu'elle corresponde sensiblement à trois fois la quantité 
de chlorure d’iode susceptible de se fixer sur la liaison éthylénique. 

Le dosage est effectué suivant le processus indiqué. 

Résultats. — Nous donnons, dans le tableau 2, quelques-unes des mesures 
effectuées. Elles caractérisent les résultats qu’on peut attendre de la méthode 
employée. 


Tableau II. 


Carbures étudiés 

Nonène-2. 

Méthy1-2-octène-4. 

Diméfhyl-2.7-octène-4. 

Méthyl-3-heptène-2. 

Diméthyl-2.5-hexène-2. 

Diméthyl-2.4-heptène-4. 

Triméthyl-2.4.7-octène-4. 


Indices 


observés 

166,4 

167,73 

147,12 

253,06 

143,47 

189,98 

145,2 


calculés 

201,58 

201,58 

181,43 

226,78 

226,78 

201,58 

164,93 


Taux de 
transformation 

0/0 C) 

82,54 

88,20 

81,08 

111,58 

63,30 

94,24 

88,04 


(•) Nous désignons ainsi le rapport de la quantité de réactif fixé (exprimée en iode) 
à la quantité correspondant à la saturation. 


1* La formation du chlorure d’iode parait appartenir au type de réactions dites 
« réversibles *, la fixation étant incomplète au bout de 12 heures de contact, 
malgré un excès de réactif; 

2° L’erreur relative sur la mesure est considérable et ne semble pas permettre 
une évaluation correcte de l’indice de non-saturation. 

3° Les hydrocarbures, dont les atomes de carbone doublement liés ne sont pas 
substitués, conduisent à des résultats comparables; 

4* Les phénomènes paraissent beaucoup plus complexes en ce qui concerne les 
autres hydrocarbures. 

On conclut à la nécessité d’une étude plus approfondie de l’action du chlorure 
d’iode sur les composés non saturés, en fonction du temps, de la concentration et de 
la structure moléculaire. 

La lenteur de la fixation nous a fait abandonner la méthode de Hübl. 

B. — Solution de chlorure d'iode dans l'acide acétique. — 40 g de monochlorure 
d’iode sont dissous dans 1000 cm* d’acide acétique glacial. Le titre de la solution 
est déterminé au moyen de l'hyposulflte de soude O.I.N. L’examen journalier du 
titre montre que la solution peut être considérée comme stable pendant la durée 
des mesures. 

Le mode opératoire est analogue à celui utilisé pour l’étude de la méthode de 
Hûbl, sauf que l’on a substitué le tétrachlorure de carbone au chloroforme. 












902 


MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


T. • 


L’action du chlorure d’iode a été suivie en déterminant les quantités fixées aux 
époques suivantes: 1', 10', 20’, 30’, 1 h., 1 h. 30, 2 h., 4 h., 6 h.,8 h., 12 h., 18 h., 
24 h. 

Résultats. 


1° Carbura de la formel R-CH — CH-R\ 

« 

Carbura éludiis . — Heptène-3, méthyl-2-hexène-4, méthyl-2-heptène-4, nonène-2, 
diméthyl-2.7-octène-4. 

La fixation du chlorure d’iode est très rapide. Les graphiques tracés A l'aide 
des mesures effectuées (flg. 1) sont peu inclinés sur l’axe des abscisses. 

Les valeurs obtenues pour les indices sont voisines et indiquent une réaetioa 
incomplète, le taux de transformation étant de l’ordre de 86-87 0/0. 



Indice d’iode théorique 

BrI 

Cil 


1 : Nonène-2 

2 : Méthyl-2-heptène-4 

3 : Diméthyl-2.7-octène-4 


2° Carbura de ta forme : 


R-C 


CH-R”. 


Carbura iludiis. — Méthyl-3-heptène-2, diméthyl-2.5-hexène-2, triméthyi-2.4.6- 
heptène-3, éthyl-5-nonène-4, triméthyl-2.4.7-octène-4. 

A l'exception d’un carbure, le diméthyl-2.&-hexène-2, la fixation du réactif 
ne s’arrête pas au terme de la saturation, obtenue au bout de 1& minutes environ. 
Elle augmente rapidement avec le temps et parait se stabiliser à une valeur voisine 
de la fixation d'une molécule et demie. ^ 

L’hydrogène présent sur la double liaison éthylénique semble atteint par lt 
substitution. 

L’examen des graphiques obtenus (fig. 2 et 2 bis) montre une analogie pour 
l’ensemble des hydrocarbures étudiés. 

Comment expliquer la différence de réactivité présentée par le diméthyl-2.5- 
hexène-2 et le méthyl-3-heptène-2 (carbures isomères). 

Si l’on compare les structures moléculaires des carbures en expérience, on 
remarque la présence, sur les atomes de carbone doublement liés, de deux poupes 
méthyle à forte polarité positive. On peut admettre que cette polarité n*est pas 
étrangère au phénomène constaté et qu’elle serait la cause d'un empêchement à la 
réaction de substitution, dans certains cas. C’est alors à la disposition spatiale des 
groupements méthyle qu'il faudrait imputer la différence de réactivité. La présence 
de ces radicaux, sur le même atome de carbone fonctionnel, empêcherait prati¬ 
quement la substitution (diméthyl-2.5-hexène-2), tandis que leur répartition sur 
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^ deux atomes de carbone doublement liés conduirait à une substitution partielle. 

Noue nous proposons de vérifier Bur des carbures de structure analogue, la 
^néralité du phénomène observé. 



Fig. 2. 

1 : Méthyl-8-heptène-2 

2 : Diméthyl-2.5-hexêne-2 


Fig. 9 bis. 

8 : Triméthyl-2.4.<5-hepWn*-3 

4 : Ethyl-5-non4ne-4 

5 : Triméthyl-2.4.7*oct4ne*4 


3° 


Carbures de la forme : R-C 


C-R”\ 

À” 


Carbure étudié. — Triméthyl-2.3.5-hexène-2. 

La saturation est atteinte instantanément (fig. 3). 

La fixation du chlorure d’iode croit très rapidement et parait se stabiliser avec 
la fixation d’une molécule et demie. 





Fig. 8. 
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La réaction semble complexe et il est difficile de l'interpréter avec un seul 
exemple. Trois phénomènes possibles, sont susceptibles de se superposer: 

a) L’isomérisation conduisant au triméthyl-2.3.5-hexène-3 où l’atome d’hydro¬ 
gène présent sur la liaison éthylénique peut être substitué comme précédemment. 
Cette réaction est peu vraisemblable dans les conditions expérimentales; 

3) La substitution de l’atome d’hydrogène situé sur l’atome de carbone tertiaire. 
Mais alors on peut se demander pourquoi les carbures de la forme précédent? 

[ •résentent une très grande analogie, bien que le nombre des atomes de carbone 
ertiaires soit différent. La conclusion impose l’étude des dérivés saturés; 

y) La présence d’un groupement méthylénique situé entre deux atomes & 
carbone électriquement négatifs peut être la cause d'une substitution aisée des 
atomes d’hydrogène de ce groupement. Nous préparons le triméthyl-2.3.4-pentène- 
2, dont l'étude nous doit permettre la vérification de cette dernière hypothèse. 

C. — Elude de la fixation du chlorure d'iode sur les hydrocarbures saturés. — 
Cette étude avait pour objet l'examen de la stabilité, vis-à-vis du réactif, de> 
atomes d’hydrogène situés sur les carbones tertiaires. 

Elle a porté sur un certain nombre de carbures saturés dont les caractéristiques 
suivent : 

Tableau III. 

Ébullition 


Carbures étudiés 

Méthyl-3-heptane. 

DiméthyI-2.4-hexane. 

Diméthyl-2.5-hexane. 

Diméthyl-2.4-heptane .. 
Diméthyl-2.5-beptane .. 
Triméthyl-2.3.5-hexane.. 

Diméthyl-2.4-octane. 

Dlmét hyl-2.7-octane. 

Triméthyl-2.4.6-heptane . 

Éthyi-5-nonane. 

Triméthyl-2.4.7-octane . 


Pression 

Température 

. 

"If 

mm 

•C 

du 


747 

116,5 

0,7033 

1,3982 

750 

108 

0,6986 

1,3950 

747 

107 

0,6937 

1,3922 

749 

130 

0,7128 

1,4033 

741 

133 

0,7147 

1,4033 

738 

129 

0,7171 

1,4051 

746 

152,5 

0,7259 

1,4030 

742 

156 

0,7265 

1,4000 

746 

143 

0,7210 

1,4057 

743 

180 

0,7426 

1,4190 

746 

167,5 

0,7344 

1,4132 


Les résultats obtenus montrent que : 

1° D’une manière générale, les hydrocarbures saturés sont pratiquement insen¬ 
sibles à l’action du chlorure d’iode, dans les conditions expérimentales de la mesure 
de l’indice d’iode, c'est-à-dire à l’obscurité. 

2° Les termes de condensation carbonée suffisamment élevée (termes en Cu!>. 
présentant une structure moléculaire dissymétrique, paraissent réagir légèrement, 
sans que toutefois la substitution observée suffise a expliquer les anomalies signalée 
précédemment, la quantité d’iode fixé ne dépasse pas 4-6 0/0. 


IV. — Étude de la fixation du bromurb d'iode. 

A. — Méthode de Hanus (suivant Dean et Hill). — La solution de bromure d'iode 
est obtenue en dissolvant 13,2 g d'iode et 3 cm* de brome dans 1.000 cm* d'acide 
acétique cristallisable. Le réactif est ajouté en excès (60 0/0 au minimum) à la 
prise d’essai du carbure ou de l’essence a étudier, additionnée de 10 cm* de solvant, 
chloroforme ou tétrachlorure de carbone. 

On laisse en contact, à l'obscurité, pendant 30 minutes et on dose l'excès de 
réactif au moyen d’une solution d’hyposulfite de soude 0,1 N, après addition de 
25 cm* d’une solution d’iodure de potassium à 10 0/0 et de 100 cm* d’eau. Le titre 
de la solution de Hanus est déterminé au moyen d’essais effectués en l’absence 
d’hydrocarbure. 

Dans le but d'obtenir des résultats comparables à ceux des mesures effectuée* 
avec les autres réactifs, nous avons opéré avec une solution de concentration 
sensiblement double de la précédente, en présence de tétrachlorure de carbone. 
Les quantités de réactif ajoutées et d’hydrocarbures étaient les mêmes que précé¬ 
demment (soit environ 3 fois la quantité de réactif nécessaire à la saturation d* 
la double liaison). 

Les résultats obtenus au cours des mesures (tableau 4) montrent que : 

1° La vitesse de réaction est beaucoup plus rapide (24 fois environ) que dan* 
la méthode de Hiibl; 

2° Les carbures de structure analogue présentent des fixations du même ordre, 
mais les écarts sont plus notables; 

3° D'une manière générale, les chiffres obtenus ne sont pas suffisamment cons¬ 
tants, pour permettre un dosage approché. 
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Tableau IV. 

Indices 


Carbures étudiées 

Héptène-3 . 

Méthyl-2-hexène-4. 

Méthyl-2-heptène-4 . 

Nonène-2. 

Méthyi-2-octène-4. 

Diméthyl-2.7-octène-4. 

Méthy 1-3-hep tèn e-2 . 

DiméthyI-2.5-hexène-2. 

Diméthyl-2.4-hepténe-4 ... 
TriméthyI-2.4.6-heptène-3 . 

Ethyl-5-nonône-4. 

Triméthyl-2.4.7-octène'4 .. 
Triméthyl-2.3.5-hexène-2 


observés 

calculés 

Taux de 
-transformation 

210,7 

259,2 

81,3 

218,7 

259.2 

84,4 

176,8 

226,8 

77,9 

141,4 

201,6 

70,1 

170,0 

201,6 

84,3 

143,0 . 

181,4 

78,8 

247,2 

226,8 

108,9 

222,0 

226,8 

97,9 

, 203,6 

201,6 

100,9 

194,2 

181,4 

107,0 

189,8 

164,9 

115,1 

166,7 

164,9 

101,1 

233,5 

201,6 

115,8 


B. — Solution de bromure d'iode dans l'acide acétique. — 50 g de bromure 
d’iode sont dissous dans 1.000 cm* d’acide acétique glacial. 

L’étude de la fixation du réactif a été poursuivie d’une façon analogue à celle 
indiquée à propos du chlorure d’iode. Elle a porté sur les mêmes carbures. Le mode 
opératoire est identique. 


Résultats. 


1® Carbures de la forme : R-CH = CH-R’. — La vitesse de réaction est compa¬ 
rable à celle du chlorure d’iode. La condensation en carbone n’a aucune influence 
sur la quantité de réactif fixée. Par contre, la présence de chaînes ramifiées semble 
favoriser la réaction, comme on peut s’en rendre compte par l’examen des gra¬ 
phiques (flg. 1) et conduit à un taux de transformation légèrement supérieur à 
celui obtenu avec le chlorure d’iode. 

2° Carbures de la forme : R-G = CH-R”. — Pour l’ensemble des carbures 

A. 


étudiés, le bromure d’iode se comporte d’une façon sensiblement analogue à l’action 
du chlorure, la quantité de réactif fixée dépassant largement le terme de la satu¬ 
ration (flg. 2 et 2 bis). Cependant, les résultats ne présentent pas une homogénéité 
susceptible de traduire leur comportement réciproque. Parfois, la vitesse de reaction 
du bromure est un peu supérieure, à l’origine, pour conduire à un taux de fixation 
inférieur à celui du chlorure; dans d’autres cas, la limite de fixation est quelque 
peu supérieure à celle obtenue avec le chlorure, sans que l’on puisse envisager 
une relation avec la structure moléculaire des carbures en expérience. 

En outre, les dérivés très substitués (triméthyl-2.4.6-heptène-3, en particulier) 
présentent un dépôt attestant un commencement de carbonisation de la substance. 

3° Carbures de la forme : R-C = C-R’”. — Le terme de la saturation est encore 

! ï 

R’ R” 

obtenu instantanément, mais la vitesse de réaction est ensuite inférieure à celle 
observée avec le chlorure (flg. 3). Au bout de 24 heures de contact, les taux de 
fixation sont les suivants : 


chlorure: 160,2 0/0 bromure: 134,1 0/0 

C. — Elude de la fixation du bromure d'iode sur les carbures salurès. — Le bromure 
d’iode réagit sensiblement avec les carbures saturés à chaîne ramifiée. La réaction 
paraît augmenter avec l’accroissement du poids moléculaire et le nombre de 
ramifications. Cependant, les carbures possédant un nombre impair de ramifi¬ 
cations réagissent plus facilement, c’est ainsi que le méthyl-3-heptane et I’éthyl- 
5-nonane fixent plus de réactif que les dérivés disubstitués. La fixation maxima, 
pour une durée de contact de 24 heures, est de l’ordre de 11 0/0. 

Ces faits pourraient expliquer la différence de comportement des chlorure et 
bromure d’iode, vis-à-vis des carbures éthyléniques ramifiés en dehors du grou¬ 
pement fonctionnel. L’augmentation du taux de fixation, en présence de bromure 
d’iode, serait due à une réaction de substitution des atomes d’hydrogène situés 
sur les atomes de carbone tertiaires. 


V. — Étude de la concentration et de l’excès de réactif. 

Les divers réactifs examinés, se comportant sensiblement d’une manière ana¬ 
logue, cet examen a été effectué avec la solution acétique de chlorure d’iode. 
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Nous avons choisi, à dessein, deux carbures pour lesquels les fixations so:/. 
nettement différentes: le diméthyl-2.5-hexène-2, dont le graphique de fixât::.'- 
est semblable à celui des carbures exempts de ramifications sur le groupemct: 
fonctionnel, et le triméthyl-2.4.6~heptène-3, qui réagit aisément avec le rés<--.' 
(les mesures se rapportent à des essais de contact de 1 heure). 

La quantité de chlorure d’iode fixée varie peu avec la concentration (fie. 1 
Les résultats sont comparables pour les deux carbures étudiés. Une augmentai» t 
de la concentration dans le rapport de I à 5, correspond à un accroissement >:* 
l’indice de l’ordre de 10 0/0. 



Fig. 4. 



Il n’en est pas de même de la vitesse de réaction en fonction de l’excès de résctü 
Comme on pouvait le prévoir, la vitesse de réaction croît rapidement avec le carbure 
susceptible (11g. 5), alors qu’elle est sensiblement constante pour l’autre carbure, 
si l’on tient compte de l’augmentation de la concentration. 

La quantité de réactif passant de 2 à 10 molécules (par molécule de carbure, 
on note, pour les indices, les variations suivantes : 

Dlméthyl-2.5-hexène-2: 15 0/0 Triméthyl-2.4,6-heptène-3: 56 0/0 

On voit que pratiquement, il y a intérêt à employer un excès de réactif r.* 
dépassant pas trois molécules, ce dernier favorisant surtout les réactions secondaires. 

VI. — Conclusions. 

I. — Les fixations des chlorure et bromure d’iode sur la liaison éthylénique 
sont intimement liées à la structure moléculaire. 

a) Avec les carbures, dont les atomes de carbone doublement liés ne sont pas 
substitués, la fixation donne lieu à une réaction incomplète, les quantités de 
carbure transformé étant de l’ordre de 86-87 0/0 pour le chlorure, 87-9! 0/0 pour 
la bromure d’iode. 

b) Avec les carbures ramifiés sur la double liaison, la fixation du réactif dépasse 
largement le terme de la saturation et paraît se stabiliser à une valeur plus ou 
moins voisine de la fixation d’une molécule et demie. 

II. — Ce qui caractérise nettement la différence de comportement entre le» 
structures précitées, c’est l’apparition de la réaction de substitution de l'atome 
d’hydrogène situé sur le groupement fonctionnel, en présence d’un atome de 
carbone tertiaire. On constate la simultanéité des réactions d’addition et de 
substitution. 

III. — L’action des réactifs sur les carbures saturés est peu marquée et vérifie 
la conclusion précédente. 

IV. — L’obtention de résultats sensiblement constants n’est possible qu’avec 
les carbures dont les atomes de carbone doublement liés ne sont pas substitués. 
La présence, dans la molécule, d’atomes de carbone très substitues paraît avoir 
peu d’influence sur la saturation. Le chlorure d’iode convient mieux, les dérivé» 
étant plus stables et la sensibilité à la réaction de substitution moindre. 

V. — La variation de concentration du réactif ne modifie guère les vitesses de 
réaction, alors que l’excès favorise, le cas échéant, la réaction de substitution. 

VI. — L’étude du dosage de la non-saturation exige donc l’examen simultané 
des réactions d’addition et de substitution. C’est l’objet d’un travail en cours 
d’exécution. 


(1) HObl, Dlngl. Polyt. Journ .. 1884, 258, 281. — (2) Van Louer, A. anal, ehem., 1904, 
48, 661. — (3) Wws, Btr., 1898, 81,750. — (4) Koni*, Unltrêueh. lanwirdUehafU. u. QtaerU. 


atehllqer Stoffe, 3* édition,-1906, p. 532. — (5) E. W. Dean et H. H. Hill, Technteal Paper, 
181; Petroleum Technology, 42. — (6) Kaufmann, Ber., 1923, 58, 2514; ibid., 1924, 57, 
928; ibid., 1925, 68, 1553. — (7) G. Hugel et Krassilchik, Chitn. et Ind., N° spécial 
du 9* Cong. Int., 1930, 23, 203. — (8) G. Hugel et J. Hibou, Chim. et Ind., N # spécial 
du 8* Cong. Int., 1929, 22. — (9) Egloff et Mohell, Ing. Eng. Chemistry, 1926. 18. 954. — 
(10) R. Garnaud, Chim. et Ind., N° spécial du 7* Gong. Int., 1928, 21, 275. — (11) N. An- 
drault de Langeron et A. Pirlot, Chim. et Ind., N° spécial du 10» Cona. Int.. 1931, 
28, 369. — (12) Donald A. Howbi et A. W. Nash, J. Soc. Chem. Ind., 1930, p. 113. — 
(13) Tuot, Thèse, Paris, 1941. — (12) Mbyer, Tuot, C. B., 1933, 198, 1231; Tuot, ibid., 
1933, 187, 1434; ibid., 1940, 211, 561. — (15) A. Andant, P. Lambert et J. Lecomte, 
C. A., 1935, 801, 391; M. Tuot, J. Lecomte et M 11 * S. Lorillard, ibid., 1940, 211, 586. 

(Faculté des Sciences de Dijon, 

Laboratoire de Chimie générale). 


N° 114. — Sur quelques dérivés de l'acide oxo-1 anisyl-2 n-butyrique 
ou acide (p-méthoxyphényl ) méthylpyruvique ; 1 er mémoire, 
par M. Eugène CATTELAIN (5.6.42). 

L'auteur a préparé, à partir de l’aldéhyde p-méthoxyhydratropique, un nouvel acide 
a-cétonique 0-substitué, l’acide oxo-l-anisyl-2 n-butynque, puis, à partir de la semi- 
carbazone de cet acide, la dioxo-3.5 as-triazine correspondante. Divers autres composés 
ont été ensuite obtenus par alcjyiation, hydrogénation, déshydrogénation et décarboxy¬ 
lation, oxydation, bromuration. 


En vue de généraliser les travaux de J. Bougault (1 et 2) sur les composés obtenus 
à partir des semicarbazones et thiosemicarbazones des acides a-cétoniques, nous 
avons préparé (3) un nouvel acide a-cétonique, l'acide oxo-1 anisyl-2 n-bulyrique 
oi* acide, ( p-mèlhoxyphènyl)milhylpyruvique 

CH.O C C jîr> CH CO COOH 


afin de déterminer l'influence des radicaux méthyle et anisyle. L’objet de ce 
mémoire est de présenter les résultats obtenus à partir de la semicarbazone de 
cet acide. 

Le point de départ pour la préparation de cet acide a-cétonique 3 substitué a 
été Vanisyl-2 propanol ou aldéhyde p-mithoxyhydralropique (I) préparé par J. Bou¬ 
gault (4) en oxydant l’anéthol au moyen de l’iode et de l'oxyde jaune ae mercure : 


,CH=CH.CH, 

x OCH, 


+ O 

—>- 


C.H. 


pu j-CHO 

\qch. 


(I) 


La combinaison bisulfilique de cet aldéhyde (II) réagit, en solution aqueuse 
et à froid, sur une molécule de cyanure de potassium en donnant le nitrile hydroxy-2 
anisyl-3 n-bulyrique (III) qui, sous l'action de l’acide chlorhydrique concentré et 
4 froid, fournit, par fixation d’une molécule d'eau, l'amide hydroxy-2 anisyl-3 
n-bulyrique (IV). 

L’oxydation permanganique de cet amide, en milieu acétono-acétique, permet 
d'obtenir l'amide oxo-2 anisyl-3 n-bulyrique (V) que l’on transforme aisément en 
ùcide oxo-2 anisyl-3 n-bulyrique (VI) sous l'action, à chaud, des alcalis dilués: 

ch.oc C JJ:> chcho +SO,H ^ ch.o.c C JÎ?> ch ' chohso - n » 


CH.O.cffi> CH CH0H CN +H, K CH,O.C C jî?> CH CHOH CO NH - ±> 

(III) fIV) 

CH.O.C C ilr> CHCOCO ™' —t CH.O.C C jJ?> CHCOCOOH 
(V) (VI) 

La semicarbazone de l’acide oxo-2 anisyl-3 n-bulyrique (VU) s'obtient en traitant 
le sel de sodium de cet acide par le chlorhydrate de semicarbazide en présence de 
carbonate de sodium ou d'acétate de sodium. 

Cette semicarbazone se cyclise facilement, par déshydratation sous l'action de la 
soude diluée, soit à chaud, soit beaucoup plus lentement à froid, en donnant 
YUi-milhyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 iriazine-1.2.4 ou a[p-mithoxyphino-] 
éthyl-6 dioxo-3.6 Iriazine-1.2.4 (VIII) 

(1) J. Bougault, Ann. Chim., 1916:19], 8, 317. — (2) J. Bougault et L. Daniel, 
Comptes rendus, 1928, 188, 151. — (3) E. Cattblain, Comptes rendus, 1938, 207, 998. 

(4) J. Bougault, Comptes rendus, 1900, 180, 1766. 
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N_NH 

CHh./>ii 

CH^.C,H<> cm c \^ 


N NH 


CO.NH, 


— H.O 
->- CH, 


(VII) COOH 


. 0 . 

(VIII) CO NH 


dont on a préparé divers dérivés monoalcoylit-2 (IX) et dialcoylis-2.4 (X). La sépa¬ 
ration des dérivés monoalcoylés et dialcoylés qui se forment simultanément 
s'effectue en traitant le mélange par une solution bouillante de carbonate de 
sodium qui dissout seulement le dérivé monoalcoylé et l’abandonne par refroi¬ 
dissement : 


N N.R 


N 


ch,o.c,h, 


C îh>CHC^6 1 

I CO NH 


N.R 


(IX) 


CH.O.C^^^^j 4*/ 

(X) CON.R 


CO 


L’hydrogénation de la semicarbazone de l’acide oxo-1 anisyl-2 n-butyrique par 
l'amalgaipe de sodium à 3 0/0 conduit à l'acide semicarbazido-1 anisgl-2 n-batgrioat 
(XI). Ce dernier, traité par l’iode en milieu alcalin, fournit, par décarboxytatfea 
et déshydrogénation, l'une des deux temicarbazones de l’aldéhyde p-méthoxyhydia- 
tropique (XII): 


CH«0. C«H«' 


NH.NH. CO.NH, 

Pg>CH.iH.COOH — 
(XI) 


N.NH.CO.NH, 

CH,0. + CO * ï H *°. 

(XII) 


L'bypobromite de sodium transforme l’[a-méthyl p-méthoxy benxyl ]-6 dioxo- 
3.5 triazine-1.2.4 en dibromo-2.2 anisyl-3 n-butyramiae (XIII) qui. par hydrogé¬ 
nation au moyen du zinc et de l’acide acétique, fournit Yanltyi-3 n-butyramide (XiV) 


CH.O. C C Æ> CH CBr * CONH, 
(XIII) 


CH,O.C C jfc> CHCH * CONH - 

(XIV) 


Partie expérimentale. 

Combinaison bisulfilique de l'aldéhyde p-miihoxyhydralropique. 

CH,O. c3t> C H CHOH.SO.N, 

Nous avons utilisé la technique de J. Bougault (5) en opérant en liqueur éthérée 
afin d’éviter la formation d’acétal de l’alcool éthylique; nous avons modifié en 
plusieurs points le mode opératoire afin de le rendre plus rapide et d’éviter, le 
plus possible, la formation d'iodhydrines. 

Dans un vase d’Erlenmeyer à large ouverture de 500 cm* on introduit succeeal- 
vement 25 g d'anéthol, 100 cm* d v éther saturé d’eau et 40 g d’oxyde jaune de 
mercure. Il n'est pas indispensable que ce dernier soit fraîchement préparé; par 
contre, il est nécessaire que l’éther saturé d’eau ne contienne aucune goutte de ee 
liquide en suspension, afin que l’oxyde mercurique n’adhère pas aux parois du 
vase, condition rendant son attaque par l’iode très difficile. 

On ajoute ensuite, par petites quantités à la fois, et en agitant fréquemment, 
40 g d'iode pulvérisé, en n'effectuant une nouvelle addition d’iode qu’après 
disparition complète dé la portion précédemment ajoutée (ce que l'on 
constate quand la coloration rouge brun de la liqueur a fait place à une coloration 
jaune orange et à l’absence de particules d’iode au sein de la masse oxyde jaune 
de mercure-bliodure de mercure. La réaction étant fortement exothermique, on 
refroidit de temps à autre sous -un courant d’eau quand le liquide commence è 
entrer en ébullition. 

Lorsque tout l’iode a été ajouté, et, par suite, quand la solution reste colorée 
en rouge brun, on ajoute 3 à 4 g d'oxyde jaune de mercure, et l'on agite très 
vivement jusqu'à réapparition de la teinte jaune orange. On chauffe au bain-marie 
quelques minutes pour décomposer les iodhydrines, puis on abandonne plusieurs 
heures la fiole d'Érlenmeyer non bouchée sous une botte à bon tirage, ce qui 
produit une évaporation partielle de l'éther, d'où l'inutilité de procéder à une 
distillation pour isoler le composé aldéhvdique. 

Le filtrat, constitué par une solution ethérée concentrée d'aldéhyde p-méthoxy- 

(5) J. Bouoault, Ann. Chim. Phys., 1902, [7], S6, S16 et 549. 



hydratropique, est agité très vivement avec 60 cm* d’une solution de bisulfite de 
sodium à 1.32-1.33 (35°-36 0 B‘) : prise en masse immédiate. On laisse en contact 

I iendant quelques heures, on recueille dans un entonnoir de Buchner, puis on 
ave à l’alcool éthylique à 95°' et à l’éther. On laisse finalement sécher à l’air libre 
le produit étalé sur du papier filtre pour chasser toute trace d'éther. 

Pour purifier la combinaison bisulfitique, toujours plus ou moins colorée en 
jaune, on la fait dissoudre dans la quantité strictement nécessaire d’eau distillée 
bouillante. Les cristaux parfaitement blancs obtenus par refroidissement sont 
recueillis dans un entonnoir de Buchner, essorés, puis séchés à l’étuve à 50°. Les 
eaux-mères abandonnent toujours à la longue une quantité non négligeable du 
composé bisulfitique à l’état de grande pureté. 

Meme conservée à l’abri de la lumière, la combinaison bisulfitique s’altère 
lentement; elle prend une coloration jaune chamois en même temps qu’il se dégage 
du gaz sulfureux. La purification peut être obtenue: ' 

1° Comme précédemment, en faisant dissoudre le produit altéré dans le moins 
possible d’eau distillée bouillante et en filtrant; les produits d’altération colorés 
étant insolubles restent dans le filtre et la combinaison bisulfitique très pure passe 
d^fis le filtrat et précipite par refroidissement; 

2° En faisant bouillir le produit à purifier avec de l’alcool à 95°, solvant dans 
lequel passent exclusivement en dissolution la matière colorante et les produits 
d’altération; on essore le produit purifié dans un entonnoir-de Buchner, on lave 
à l’éther et on laisse sécher à l’air libre. 


Nilrile hydroxy-2 anisyl-3 n-butyrique. 

CH.o.c C Æ> CHCHOHCN 

C lt H„O t N P.M. 191 


A une solution de 20 g de cyanure de potassium à 98-99 0/0 dans 100 cm* d’eau 
distillée, on ajoute, peu à peu et en agitant, 20 g de la combinaison bisulfitique 
de l’aldéhyde p-métnoxyhydratropique; on laisse en contact pendant 24 heures; 
il y a formation d'un magma visqueux qui se dépose au fond du vase et qui, pro¬ 
gressivement, fait place à un produit huileux surnageant le liquide aqueux. 

On épuise à différentes apprises par l’éther. La solution éthérée est desséchée 
par agitation avec du sujfate de sodium anhydre puis filtrée. Le nitrile alcool est 
ensuite isolé par distillation de l’éther. 

Propriété*. — Liquide huileux. Densité D’f : 1,093. Indice de réfraction ni 9 : 
1.519. 

Distillé sous 15 mm de pression, le nitrile hydroxy-2 anlsyl-3 n-butyrique se 
décompose vers 50° en régénérant l’aldéhyde p-méthoxyhydratropique et en libérant 
l’acide cyanhydrique: 


C.H, 


r „^CHOH.CN 
/ C < <CH, 

X OCH, 


C.H 


r „^CHO 

/ Ctl< CH, 

* x OCH, 


+ 


CNH 


L’aldéhyde libéré distille vers 132* sous la même pression; quelques gouttes 
de distillât dissous dans 1 cm* d’alcool et agités avec un peu de solution de bisulfite 
de sodium donnent un précipité blanc qui est la combinaison bisulfitique de cet 
aldéhyde.'Le même distillât fournit la réaction du bleu de Prusse. 

Le nitrile alcool est très sensible à l’action des alcalis qui libèrent l’acide cyan¬ 
hydrique et régénèrent l’aldéhyde p-méthoxyhydratropique. 

Nous avons tenté d’hydrogéner le nitrile alcool afin d'obtenir l’amide hydroxy-2 
anisyl-3 n-butyrique 


CH«0. C C jî?> CHCH0H ’ CH * NH « 

h l’aide des méthodes suivantes : 1° Action, sur la solution alcoolique du nitrile 
alcool, d’un courant d’hydrogène en présence de nickel de Raney (méthode de 
Délépine et Horeau) (6), de poudre de zinc et d’acide chlorhydrique, de nickel de 
Baney et d’hypophosphite de sodium (méthode de Bougault, Cattelain et Cha- 
br er) (7); 2* Action, sur la solution hydroalcoolique, de l’amalgame de sodium 
à 3 0/0. Ces essais ont été négatifs. 

(6) M. Dblépinb et A. Horhau, Compte» rendus, 1935, SOI, 1301. — (7) J. Bouoault, 
S. Cattblain et P. Charrier, Bull. Soc. Chim., 1938, [5], 6, 1706. 

soc. chik., 5* sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 
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CuHx.O.N 


Amide hydroxy-2 anisyl-3 n-butyrique. 
CH.O. C C Jl!> CH * CHOH CO NH « 


P.M. 209 


Dans un vase à précipité de forme basse de 500 cm*, on introduit la solution 
éthérée et déshydratée de nitrile hydroxy-2 anisyl-3 n-butyrique provenant du 
traitement de 20 g de combinaison bisulfltique, puis 100 cm* d’acide chlorhydrique 
pur (d. 1.17). On laisse au repos pendant plusieurs jours sous une hotte à bon tirage 
en ayant soin de ne pas recouvrir le vase afin que l’éther puisse s’évaporer et ne 
retienne pas l’amide alcool formée. 

On constate une précipitation lente de l'amide alcool, précipitation que l’on 

{ >eut amorcer avec quelques cristaux provenant d’une opération précédente. La 
iqueur, d'abord limpide et de couleurjaune paille, prend, au début de la précipitation, 
une teinte jaune chamois qui va en s’accentuant pour devenir rouge foncé. 

On recueille lé précipité dans un entonnoir de Buchner à plaque filtrante eu 
verre d’Iéna (11 G 1) et on le débarrasse de l’acide chlorhydrique qu’il retient 
soit par lavage avec de l’eau ammoniacale, soit par broyage dans un mortier avec 
un peu d'eau et addition ménagée de soude diluée jusqu’à virage de la phénol- 
phtaléine, traitement suivi d’un lavage à l’eau sur l’entonnoir de Buchner, soit 
enfin par séjour prolongé dans le vide sous une cloche renfermant de la lessive de 
soude concentrée. Il convient de ne pas laisser trop longtemps les cristaux d’amide 
alcool en contact avec l’acide chlorhydrique concentré qui a tendance à la résinifier. 

L’amide alcool est ensuite purifiée par cristallisation dans l’eau bouillante; 
il est indispensable que la purification soit effectuée sur un produit exempt d’acide 
chlorhydrique, afin d’éviter l’hydrolyse de la fonction amide. 

Nous avons tenté d'hydrogéner par la méthode de Clemmensen (8) (zinc amalgamé 
et acide chlorhydrique concentré) l’amide alcool afin d’obtenir l’acide anisyl-3 n- 
butyrique; bien que l’action hydrogénante ait été poursuivie pendant 4 heures 
au bain-marie bouillant, la fonction alcool secondaire ne subit aucune modification. 

Un essai d’hydrogénation au moyen de l’iode et du phosphore en milieu acétique 
a fourni les memes résultats négatifs (ébullition pendant trois heures). 

Propriétés. — L’amide hydroxy-2 anisyl-3 n-butyrique fond à 123°. Elle est 
peu soluble dans l'eau froide, mais très soluble dans l'eau bouillante. 

Analysa : 

Trouvé 0/0 C 63,15 H 7,17 N 6,69. m 

Calculé 0/0 (pour C,,H u O,N) C 62,95 H 7,37 N 6,79 


Acide hydroxy-i anisyl-3 n-butyrique. 

awcjfc >ctlcmac00H 

C u H„0, " P.M. 210 

Dans une fiole cylindro-conique de 500 cm* on introduit successivement 5 g 
d’amide hydroxy-2 anisyl-3 n-butyrique, 150 cm* d’eau distillée, 15 cm* d’acide 
chlorhydrique pur (d. 1.17) et 2 cm* d’acide acétique. La fiole étant munie d’un 
réfrigérant ascendant, on chauffe au bain-marie bouillant pendant quatre heures : 
l’acide alcool précipite par refroidissement sous forme d’un liquide sirupeux. 

On décante et l’on épuise le résidu à trois reprises différentes avec 10 à 15 cm* 
d’éther (soit au total 30 à 45 cm 1 ); la solution éthérée est lavée 2 ou 3 fois avec 
quelques centimètres cubes d'eau distillée pour éliminer la plus grande partie 
de l’acide acétique. Le résidu sirupeux obtenu après évaporation de l’éther cris¬ 
tallise rapidement par agitation. 

Rendement : 8 g d’amide alcool ont fourni 6 g 500 d’acide hydroxy-2 anisyl-3 
n-butyrique, soit un rendement de 81 0/0. 

Propriétés. — Cristaux fondant à 91°-92°. Composé insoluble dans l’eau^oluble 
dans l’alcool fort, l’éther, l’acétone. 

Poids moléculaire (par acidimétrie). Calculé: 210; trouvé: 209. 

Analyse : 

Trouvé 0/0 C 62,85 H 6,66 
Calculé 0/0 (pour CuH u O«) C 62,63 H 6,78 

Amide oxo-i anisyl-3 n-butyrique. 

CH.O. c C J£>CH.CO.CO.NH, 

c u h„o,n 

(8) E. Clekkensen, B., 1913, 46, 1837; et 1914, 47, 51 et 681. 


P.M.207 
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Dans une fiole cylindro-conlque de 100 cm' on introduit successivement 30 g 
d'acétone anhydre, 10 cm* d’acide acétique et 3 g de permanganate de potassium 
pulvérisé. On ajoute progressivement (durée : une heure) 2 g d’amide hydroxy-2 
anisyl-3 n-butyrique en refroidissant sous un courant a’eau dès que le liquide 
s’échauffe et en agitant fréquemment. 

La solution acétono-acétique d’amide cétone renfermant le bioxyde de manganèse 
en suspension est versée dans 10 cm* de solution de bisulfite de sodium à 1.32-1.33 

r tréalablement diluée avec 50 cm* d'eau distillée ; la liqueur se décolore et s’échauffe 
ortement. 

La solution décolorée est soumise à l’action du vide pour éliminer l’acétone; 
Tamide cétone ne tarde pas à précipiter. 

On verse ensuite dans un cristalllsoir et on laisse en repos pendant 12 heures 
pour éliminer les dernières traces de dissolvant. On recueille le précipité dans un 
creuset 1 G 3 à plaque filtrante en verre fritté et on lave à l’eau distillée l’amide 
cétone qui n'a pas besoin d’autre purification. Dessication à l'étuve à 50°.. 

Rendement : 4 g d’amide alcool ont fourni 2,300 g d’amide cétone, soit un 
rendement de 57,5 0/0. 

Propriétés. — Cristaux fondant & 119°-120°, insolubles dans l’eau froide, solubles 
dans l’acétone. 

Analyse : 

Trouvé 0/0 C 63,51 H 6,37 N 6,61 

Calculé 0/0 (pour C„H 1 ,0 ( N) C 63,76 H 6,28 N 6,76 

Semiearbazone de Vamide oxo-2 anisyl-3 n-bulyrique. 

NNHCO.NH, 

CH.O.C < ÏÏ:> CH é. C0 .NH. 

CuH„0,N« P,M. 264 

On l’obtient par addition à une solution d’amide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique 
dans l’alcool & 95°, d’un grand excès d’un mélange à volumes égaux d’une solution 
aqueuse de chlorhydrate de semicarbazide au tiers et d’une solution d’acétate de 
sodium à 50 0/0. Le précipité se forme lentement. On le recueille après 48 heures 
dans un entonnoir de Buchner et on le lave avec un peu d’eau distillée. 

Propriétés. — Cristaux fondant à 239°, Insolubles dans l’eau froide, solubles 
dans l'alcool à chaud. 


Acide oxo-2 anisyl-3 n-bulyrique. 
CH.O.cS> CHCOCO ° H 

. C u H u O, P.M. 208 

Préparation. — On chauffe au bain-marie bouillant pendant 1 h. 30 dans un 
ballon muni d’un réfrigérant ascendant 1 g d’amide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique 
avec 50 cm' d’acide chlorhydrique (d : 1,17) dilué à 10 0/0 (en volume); la disso¬ 
lution s’effectue rapidement et la liqueur prend une coloration jaune. 

Après refroidissement on épuise à trois reprises avec 10 cm'd’étner chaque fois; 
on lave ensuite la solution étherée colorée en iaune avec deux fois 5 cm* d'eau distillée 
pour éliminer l'acide chlorhydrique. La solution éthérée, desséchée par agitation 
avec du sulfate de sodium anhydre, est évaporée et le résidu sirupeux maintenu 
pendant deux jours à la glacière. On obtient finalement une masse cristalline incolore. 

Propriétés. — Cristaux fondant à 30°, insolubles dans l’eau, solubles dans 
l’alcool, l’éther et l’acétone. 

Poids moléculaire (par acidimétrie). Calculé : 208; trouvé : 207. 

Semiearbazone de r acide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique. 

N.NH.CO NH, 

CH.O.cS^ 011 ^ C00H 

CuHuN.O, P.M. 265 

Dans une fiole cylindro-conlque de 250 cm* on introduit 3 g d’amide oxo-2 anisyl- 
3 n-butyrique, 20 cm' de soude normale et 100 cm* d’eau distillée. On chauffe au 
bain-marie bouillant pendant une heure et demie pour transformer intégralement 
l’amide cétone en acide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique. 

On laisse refroidir et l’on ajoute un grand excès de chlorhydrate de semicarbazide, 
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soit 5 g (au lieu de 1,608 ç) après l’avoir fait dissoudre dans une petite quantité 
d’eau distillée et après avoir neutralisé la solution (chlorhydrate de semicarbazid* 
6 g; eau distillée : 10 cm*, bicarbonate de sodium q. s. pour neutralisation en pn- 
sence de phénolphtaléine). 

On laiss • en contact pendant une heure, puis on précipite la semicarbazoa 
formée par addition d'acide chlorhydrique dilué. On recueille le précipite dans 'ji 
entonnoir de Bu tiner, on lave à l’éther et l’on fait sécher à l’étuve à 50*. 

La semicarbazone est purifiée par cristallisation à chaud dans l’alcool à X-v 
Propriétés. — Cristaux fondant à 207°,5, insolubles dans l’eau, très peu solubles 
dans les solvants organiques. 

Poids moléculaire (par acidimétrie). Calculé : 265; trouvé : 266,1. 


Acide semicarbazido-2 anisyl-3 n-bulyrique. 

NH NH CO.NH, 
CH.O. cjî^C 11 «H COOH 




P.M. 267 


Préparation. — A une suspension de 2.65 g (environ un centième de molécu>; 
de l’amide ou de l’acide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique dans 50 cm* d’eau distillé-, 
on ajoute 35 g d’amalgame de sodium à 3 0/0. On chauffe au bain-marie jusqu a 
décomposition complète de l’amalgame, on laisse refroidir, on décante et l'oij 
filtre. 

On ajoute au filtrat de l’acide chlorhydrique dilué jusqu'à cessation de précipite 
Ce dernier est recueilli dans un entonnoir de Buchner, lavé avec un peu d'eau 
distillée, puis dissous à chaud dans 20 cm* d'alcool absolu. 

On obtient par refroidissement un précipité cristallin qu’on lave avec quelques 
centimètres cubes d'alcool absolu et que l’on fait sécher à l’étuve à 50°. 

Propriétés. — Composé cristallisé fondant à 184°,5, insoluble dans l'eau à froid, 
peu soluble dans l’alcool froid, soluble dans l'alcool bouillant. 


[a-Mélhyl p-mélhoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 lriazine-1.2.4. 


CUH..O.N. 


CH, 


CH t O. C,H/ >CIl C 



P.M. 247 


Préparation. — 3,600 g de semicarbazone de l’acide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique 
sont délayés dans environ 50 cm* d'eau distillée et la bouillie claire additionnée 
de soude normale jusqu’à virage de la phénolphtaléine. On ajoute un excès de 
soude normale, soit 6 cm*, puis une quantité suffisante d'eau distillée pour obtenir 
un volume d’environ 100 cm*. 

On verse dans une fiole cylindro-conique de 250 cm* et l’on chauffe à une douce 
ébullition pendant 5 heures. On laisse refroidir, puis on précipite P[a-méthyl- 
p-méthoxybenzyl-]-6-d oxo-3.5 triazine-L2.4 par un courant de gaz carbonique. 
Le filtrat est additionné de 7 cm* de soude normale et le liquide chauffé pendant 
une heure pour cycliser la portion de la semicarbazone de l’acide oxo-2 anisyl-3 
n-butyrique qui n r a pas subi l'action déshydratante de la soude. On effectue comme 
précédemment la précipitation par un courant de gaz carbonique. 

Les précipités sont réunis dans un entonnoir de Buchner, lavés à l'eau distillée 
et séchés à 100°. 

Purification par cristallisation dans l'alcool absolu à chaud. 

Propriétés. — L’[« méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 fond é 
220°,5. Elle se présente sous aspect de paillettes brillantes (cristallisation dans 
l’alcool absolu bouillant), insolubles dans l’eau, très peu solubles dans les solvant? 
organiques. L'alcool bouillant est son meilleur dissolvant et peut être employé 
avec avantage pour sa purification, la solubilité à froid étant faible. 

L’[«-méthyl p- néthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 est un acide faible, 
ses sels étant décomposés non seulement par l’acide acétique, mais par l’acide 
carbonique. Il en résulte qu’elle est soluble dans les alcalis dilués, mais qu’elle ne se 
dissout pas à froid dans les solutions de carbonates alcalins. 

Titrée en solution alcoolique en présence de phénolphtaléine elle se comporte 
comme monoacide, mais ce titrage ne peut être utilise pour déterminer le poids 
moléculaire, le chiffre trouvé étant trop élevé, vraisemblablement par suite de U 
dissociation partielle du sel alcalin, meme en liqueur alcoolique. 
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L’[a-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 ne donne qu’une seule 
série de sels, mais deux séries de dérivés alcoylés suivant qu’il y a fixation d’un 
ou de deux groupes alcoyle. Comme l’a montré J. Dougault, pour les autres alcoyl-6 
dioxo-3.5 triazines-1.2.4, l’alcoylation s’effectue toujours à l’azote, en position 4 
(dérivé monoalcoylé) ou 2.4 (dérivé dialcoylé). 

Analyse : 

Trouvé 0/0 C 58,36 H 5,10 N 10,84 

Calculé 0/0 (pour C„H„0,N,) C 58,30 H 5,26 N 17 


Dérivé monométhylé-4 

de l'[a-méthyl p-mélhoxybenzyl]-6 dioxo-S.S lriazine-1.2.4. 


ch.o.c C 1 h| > ch - c \* 


N 

"ï 


_NH 

2 \ 

8 ;CO 
A / 


V_ 

CD N. CH. 


CjiHiiO|N, 


P.M. 261 


Préparation. — Dans un tube à essai on introduit 0,494 g (un cinq centiènlè de 
molécule) d’[a-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 et 15 cm* d’al¬ 
cool méthylique à 98-99. On ajoute une quantité suffisante de solution concentrée 
de potasse dans l'alcool méthylique jusqu'à virage de la phénolphtaléine, puis 
0 cm* 140 (théorie 0 cm* 12) d'iodure de méthyle. Le tube fermé à la lampe est chauffé 
pendant trois heures au bain-marie bouillant. 

Après refroidissement, le contenu du tube est évaporé au bain-marie. Le résidu 
est lavé avec quelques centimètres cubes d’eau pour dissoudre l’iodure de potas¬ 
sium formé puis repris par de l’eau très légèrement alcaline pour éliminer la totalité 
de l’[a-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 non méthylée sans 
attaquer le dérivé monométhylë-4. 

Le résidu est formé de dérivé monométhylé-4 accompagné d’ufi peu de dérivé 
diméthylé-2.4. Leur séparation s’effectue en utilisant la propriété que possède 
le dérivé monométhylé d’élre soluble dans une softation bouillante de carbonate 
de sodium qui l’abandonne par refroidissement, une petite quantité restant en 
solution à froid, mais pouvant être précipitée par acidulation acétique ou 
chlorhydrique. 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 159M60 0 , insoluble dans l’eau, 
soluble dans l’alcool à chaud. 

Le dérivé monométhylé est nettement acide; il est soluble dans la soude diluée, 
mais son acidité est comparable à celle d’un phénol, de telle sorte qu’il ne peut être 
titré en présence de phenolphtah-ine. 

Si l’on traite par la soude à l’ébullition le dérivé monométhylé, il y a dégagement 
de monométhylamine, ce qui prouve, comme l'a indiqué J. Bougault, que la méthy¬ 
lation s’est effectuée à l'azote et non sur un carbone. 

Analyse : 

Trouvé 0/0 Cf 59,65 H 5,85 N 16,95 

Calculé 0/0 (pour C„H u O.N.) C 59,77 H 5,74 N 10,09 


Dérivé dimélhylé-2.4 

de V[a-mélhyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-S.S lriazine-1.2.4. 


Ci*H,tO.N. 


N 


CH,O. C.H, 


C u*>CH.cfô 1 


N. CH, 

2 \ 

3^>CO 


V 


CD—N. CH, 


P,M. 275 


Préparation. — Le dérivé diméthylé-2.4 se forme en même temps que le dérivé 
monomélhylé-4 par méthylation directe de l’[a-méthyl p-mèthoxybenzyl]-6 
dioxo-3.5 triazine-1.2.4. On le sépare, comme il a été indiqué précédemment, en 
utilisant la propriété qu’il possède d'être insoluble dans une solution bouillante 
de carbonate de sodium. 

On peut aussi l'obtenir par méthylation du dérivé monométhylé-4, en chauffant, 
dans les mêmes conditions (tube scellé pendant trois heures au bain-marie bouillant), 
molécules égales du dérivé monométhylé, de soude et d'iodure de méthyle en 
solution dans l’alcool méthylique. 

Propriétés. — Cristaux fondant à 142°,5, insolubles dans l'eau, solubles dans 
l’alcool à chaud. La solubilité dans les divers solvants est plus grande que celle du 
dérivé monométhylé. 
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Analyse: 

Trouvé 0/0 C 60,90 H 6,29 N 15,89 

Calculé 0/0 (pour CuH„0«N.) C 61,09 H 6,16 N 15,27 

Dirivi monoéthylé-4 

de r [«-méthyl p-milhoxybenzyl]-S dioxo-8.6 lriazine-1.2.4. 

N_NH 

CH,0 

CTr^N.CH t .CH, 

Ci«H,iO*N, P.M. 275 

« 

Préparation. — Dans un tube à essai on introduit 2,47 g (un centième de molécule) 
d’[a-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 et 10 cm* d’alcool éthy¬ 
lique à 95°-96°. On ajoute une quantité suffisante d'une solution concentrée de 
potasse dans l’alcool éthylique absolu, jusqu’à virage de la phénolphtaléine, puis 
1 cm* 3 (théorie 0 cm* 78) d'iodure d'éthyle. Le tube fermé à la lampe est chauffé 
pendant cinq heures au bain-marie bouillant. 

Op utilise pour la séparation des dérivés monoéthylé et diéthylé la même 
technique que pour celles des dérivés monométhylé et diméthylé. 

Propriétés. — Cristaux fondant à 132°, insolubles dans l’eau, solubles dans 
l’alcool à chaud. 

Analyse : 

Trouvé 0/0 C 60,85 H 6,81 N 15,37 

Calculé 0/0 (pour CuH >? 0,N,> C 61,09 H 6,18 N 15,27 


Dérivé diéthylé-2.4 

de l'[k-mélhyl p-méthoxybenzyl]-4 dioxo-8.6 lriazine-1.2.4. 


Ci«HuO»N t 


N_ 

4.0. C C Æ> C11 - C <% J*)' 

s' il H t n 


_N.CH.CH. 
>CO 


CD N. CH,. CH. 


P.M. 808 


Préparation. — On l’obtient, en même temps que le dérivé monoéthylé-4, par 
éthylation directe de l’[«-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4. 
Son insolubilité dans la solution bouillante de carbonate de sodium permet de le 
séparer du dérivé monoéthylé-4. 

On l’obtient aussi par éthylation du dérivé monoéthylé-4 en chauffant, dans 
les mêmes conditions (tube scellé pendant cinq heures au bain-marie bouillant), 
molécules égales du dérivé monoéthylé-4, de soude et d’iodure d’éthyle en solution 
dans l’alcool éthylique absolu. 

Propriétés. — Composé liquide, insoluble dans l’eau, soluble dgns l’alcool à 
chaud. 

Dérivé monobenzylé-4 

de l'[x-méthyl p-méthoxybenzyI]-6 dioxo-8.8 triazine-1.2.4. 


Ci,H v ,0,N, 


N 

//f 


NH 

2\ 


c Hi o.c c jir> cHc \« 4 6 *> co 

CD N. CH,. C JH, 


P.M. 887 


Préparation. — 2,470 g (un centième de molécule) d’[«-méthyl p-méthoxy- 
benzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 sont dissous dans 10 cm* d’alcool éthylique 
à 90°. On ajoute successivement une solution concentrée de potasse dans l'alcool 
éthylique jusqu'à virage de la phénolphtaléine, puis 1 cm* 7 (théorie 1 cm* 1) de 
chlorure de benzyle. La dissolution limpide est maintenue à une douce ébullition 
au réfrigérant à reflux pendant quatre heures. 

Le liquide est évaporé à siccité au bain-marie pour chasser l’alcool. Le résidu, 
constitué par un mélange d’[«-méthyl p-rnéthoxybenzylJ-6 dioxo-3.5 triazine-1.24, 
de dérivé monobemylé-4 et de dérivé dibenzylé-2.4, est repris par 5 cm* d’alcool 
à 90° bouillant, puis par de la soude normale en solution aqueuse, soit 2 cm* £. 
c'est-à-dire une quantité suffisante pour dissoudre lVa-méthyl p-méthoxybenxylj-6 
dioxo-3.5 triazine-1.2.4 qui n'a pas réagi, mais insuffisante pour dissoudre le dérM 
monobenzylé. Le résidu est traité successivement par un mélange à parties égale* 
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d’éther ordinaire et d’éther de pétrole pour enlever les produits colorés, puis par 
une solution à 10 0/0 de carbonate de sodium sec. 

Après quelques instants d’ébullition, on filtre la liqueur très chaude et l’on 
répète l’opération avec le résidu à trois reprises en utilisant chaque fois 5 cm 1 
de solution alcaline; le dérivé monobenzylé-4, insoluble à froid, se sépare par refroi¬ 
dissement; une petite quantité reste en solution mais peut être précipitée par 
acidulation acétique ou chlorhydrique. 

\ Propriilis. — Composé cristallisé, fondant à 206°, insoluble dans l’eau, soluble 
dans l’alcool à chaud. 

Analyse : 

Trouvé O/O C 67,42 H 5,85 N 18.58 

Calculé 0/0 (pour Ci/H 1 /O a N a ) C 67,65 H 5,68 N 18,46 


Dérivé dibenzylé-2.4 

de V[a-méthyl p-mélhoxybenzyl]-6 dioxo-S.6 Iriazine-1.2.4. 


C,.H u O.N, 


N 


N.CH a .C«H a 

X 


ch, o c c jJ;> cH c <« ‘ *»>° 

Cü- ' 


N.CH t .C a H a 


P.M. 427 


Préparation. — On l’obtient en même temps que le dérivé monobenzylé-4 par 
benzylation directe de l’[a-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4; 
le dérivé dibenzylé-2.4 jst séparé en utilisant la propriété des dérivés dialcoylés- 
2.4 d’être insolubles dans une solution bouillante de carbonate de sodium. 

On peut encore préparer ce composé par benzylation du dérivé monobenzylé-4; on 
chauffe à l’ébullition, pendant quatre heures, molécules égales du dérivé monoben¬ 
zylé-4, de potasse et de chlorure de benzyle en solutions dans l’alcool éthylique à 90°. 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 160°,5-161°,5, insoluble dans l’eau, 
soluble dans l’alcool a chaud. 

Analyse : 

Trouvé 0/0 C 72,81 H 5,98 N 9,97 

Calculé 0/0 (pour C aa H tt O a N a ) C 73,06 H 5,85 N 9,83 


Acide semicarbazido-2-anisyl-S n-butyrique. 

NH.NH.CO.NH, 

CH.O.C C Jfc> CH t HCOOH 

C»H„0,N, P.H. 267 

Préparation. — 0,500 g de semicarbazone de l’acide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique 
sont délayés dans l’eau distillée. On ajoute 10 g d’amalgame de sodium à 3 0/0 
et on laisse en contact jusqu’à disparition progressive de l’amalgame. 

Le filtrat est additionné d’un excès d f acide chlorhydrique dilué; le précipité 
est lavé à l’eau chaude, puis dissous à chaud dans 10 cm 1 d’alcool absolu : par 
refroidissement l’acide semicarbazido-2 anisyl-3 n-butyrique précipite à l’état 
cristallin; on lave les cristaux avec un peu d’alcool absolu et on les sèche à l’étuvs 
à 50°. 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 184°,5, insoluble dans l’eau, soluble 
dans l'alcool à chaud. 

Ce composé, comme tous les acides a-semicarbazides, possède des propriétés 
fortement réductrices. Oxydé par le réactif de Nessler, il y a régénération de la semi¬ 
carbazone de l’acide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique. 

Oxydé par l’iode en milieu alcalin, l’acide semicarbazido-2 anisyl-3 n-butyrique 
fournit la semicarbazone de l’aldéhyde p-méthoxyhydratropique fondant à 134°, 
alors que l’action directe de la semicarbazide sur cet aldéhyde conduit à un mélange 
de deux semicarbazones isomères (Balbiano et Paolini (9), Béhal et Tiffeneau (10) 
fondant l’une à 134°, l’autre à 207°. 

A une dissolution de 2,67 g (un centième de molécule) d’acide semicarbazido-2 
anisyl-3 n-butyrique dans 20 cm* d’une solution de carbonate de sodium anhydre 
à 10 0/0, on ajoute peu à peu une solution aqueuse d’iode ioduré (iode: 10 g; 
iodure de potassium: 20 g; eau distillée: q. s. pour 1.000 cm*) en attendant la 
décoloration de la liqueur avant de faire une nouvelle addition. L’oxydation est 
terminée quand la décoloration ne 6e produit plus. 

(9) L. Balbiano et V. Paolini, Gaz. ehim. Hat., 1906, 88, 291. —- (10) A. Béhal et 
M. Tiffeneau, Bull. Soc. ehim., 1908, [4], 8, 319. 



916 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. • 

Le précipité est lavé à l'éther pour éliminer l'excès d’iode, puis purifié par cris¬ 
tallisation dans l’alcool à 95° bouillant. 


C„H„0,NBr, 


Dibromo-2.2 anisyl-3 n-butyramide. 
CH,0. c c jîr> cH cBr * co NH « 


P.M. 351 


2,47 g (un centième de molécule) d’[«-méthyl-p-méthoxy-benzyl]-6-dioxo-3.5 
triazine-1.2.4 sont délayés dans 30 cm* d'eau distillée. On ajoute successivement 
1 cm* 600 de lessive de soude (d : 1,33) puis, après dissolution, par petites quantités 
et en maintenant le récipient dans l’eau glacee, 50 cm* de solution d’hypobromite 
de sodium (brome: 5 cm*; lessive de soude de d = 1,33: 50 g: eau distillée: 
100 cm*). 

Lorsque tout le dégagement gazeux a cessé, on verse un excès de solution de 
bisulfite de sodium : il y a formation d'un précipité jaunâtre d’abord visqueux, 
m iis qui se solidifie rapidement. Purification soit par cristallisation dans l'eau 
bouillante, soit m e ix dans l’alcool à 60° bouillant. 

Propriétés. — Composé cristallisé fondant à 130°, insoluble dans l’eau froide, 

{ >eu soiuble dans l’eau bouillante et dans l’alcool à 60° à froid, très soluble dans 
e même solvant à l’ébullition. 


Anisyl-3 n-butyramide. 

CH.O. C C jîr> CH - CH * C0 NH * 

C„H 1 ,0,N P.M. 193 

Préparation. — 0,351 g (un millième de molécule) de dibromo-2.2 anisyl-3 n- 
butyramide sont additionnés de 6 cm* d’acide acétique à 50 0/0 et de 1 g de zinc 
en poudre. On chauffe au bain-marie bouillant pendant deux heures. 

Au filtrat on ajoute de la lessive de soude jusqu’à virage de la phénolphtaléine; 
on observe un abondant précipité blanc d’hydroxyde de zinc, d’acétate de zinc 
et d’amide. 

On épuise à trois reprises par 15 cm* d’éther à chaque fois; ou sèche la solution 
éthérée par agitation avec au sulfate de sodium anhydre et l’on évapore l'éther 
au bain-marie; le résidu est constitué par 1’anisyl-3 n-bulyranide que l’on purifie 
par cristallisation dans l'alcool à 60° à chaud. 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 109°, insoluble dans l’eau froide, 
soluble dans l’éther, peu soluble dans l’alcool à 60° à froid, très soluble dans le 
même solvant à l’ébullition. 

Analyse : 

Trouvé 0/0 C 68,28 H 8,03 N 7,43 

Calculé 0/0 (pour Ci,H tl O,N) C 68,39 H 7,77 N 7,25 


C,,H|,0,C! 


Chlorure de Vaeide jt-mélhoxyhydratropique. 
CH.O. c C Jfc> CH - COCI 


P.M. 198,5 


Préparation. — Ce composé est obtenu par action du chlorure de thionyle sur 
l’acide p-méthoxyhydratropique ou acide anisyl-2 propionique. Ce dernier eel 
préparé suivant la méthode de J. Bougault (11) par oxydation de l’aldéhyde p- 
méthoxyhydratropique ou anisyl-2 propanai au moyen de l’oxyde d'argent en 
milieu alcalin. 

On mélange 9,500 g d’acide p-méthoxyhydratropique avec 5 cm* de chlorurs 
de thionyle et on laisse en contaot pendant deux heures. On observe un dégagement 
de gaz chlorhydrique en même temps qu'un abaissement de température (environ 
10°) qui se maintient jusqu'à ce que la réaction soit achevée. 

On chasse l’excès de chlorure de thionyle au bain-marie, puis on effectue une 
première distillation sous un vide de 28-30 mm. Le produit coloré obtenu est distillé 
dans les mêmes conditions; on recueille le distillât légèrement jaunâtre qui passe 
à 156°- 157®. 

Propriétés. — Liquide légèrement jaunâtre, bouillant à 156M57 0 (sous 28-30 mm). 

Densité à -+• 18°,5: 1,171. 

Indice de réfraction à -+■ 19°,5: 1,5340. 

Le chlorure de l’acide p-méthoxyhydratropique est hydrolysé immédiatement 
par agitation avec quelques centimètres cubes d’eau : précipité d’acide p-métbo* 
xyhydrotropique et libération d’acide chlorhydrique. 

(Il) J. Boucault, Ann. Chim., 1902,(7), 86, 519. 
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N° 115. — Préparation dn triphénylméthane, par E. PETTRAL 

(19.7.42). 

' II n’est pas rapporté dans la littérature qu’on ait essayé l’hydrogénation directe, 
sans « véhicule », des vapeurs de triphénylcarbinol. Sabatier donne cette indication : 
< Les vapeurs de triphénylcarbinol, véhiculées par un excès de benzène et entraînées 
par l’hydrogène sur le nickel à 400°, fournissent aisément du triphénylméthane ». 

J’ai essayé l'hydrogénation directe : l'hydrogène est amené dans un petit 
ballon un peu au-dessus du triphénylcarbinol qui est chauffé un peu au-dessous de 
son point d’ébullition, 360°. L'hydrogène entraîne un brouillard d'alcool sublimé 
dans le tube à catalyse garni d’une traînée de nickel préparé selon le procédé 
Sabatier et chauffé vers 380°. La transformation est intégrale : le produit recueilli 
fond à 92°. 

L'opération est aisée. Il n’y a de difficulté que pour retenir en totalité le carbure 
que l’hydrogène entraîne. On peut faire barboter les gaz à la sortie dans de l'eau 
maintenue un peu au-dessous ae 100°, le carbure s’y rassemble, fondu, et cristallise 
au refroidissement. * 

(Laboratoire de Chimie générale, Alger.) 


N° 116. — Note but un dosage simple du fluoborate de potassium dans 
un mélange de sels neutres; par M 11 * Alice GONARD (23.5.42). 

L’auteur a appliqué au dosage de l’acide fluoborique la méthode que Schuchtet Moller 
ont employé pour doser l'acide ftuosilicique. La stabilité plus grande de BF,Hmodifie un 
peu la technique relative à SiF»H,. 

J’ai essayé en vue de travaux en cours de doser le fluoborate de potassium 
dans un mélange de sels neutres sans passer par les dosages compliqués de B et F. 

J’ai employé avec quelques modifications la méthode employée par Schucht 
et Môller pour l’acide fluosilicique : 

SiF«H, + 8Cl,Ca + 0 NaOH 6 CINa + 2H.0 + 8 F.Ca + Si(OH) 4 , 

mais contrairement à la réaction précédente, la réaction : 

BF,^ + 2 Cl.Ca + 8 NaOH —BO*H, + 2 F,Ca + CIK + 3 CINa 

ne se produit instantanément et à froid qu’en très petite proportion; il faut maintenir 
à chaud douze heures en présence d'une quantité de soude environ double de celle 
nécessaire à la réaction précédente, pour neutraliser au fur et à mesure de sa forma¬ 
tion l’acide borique produit. 

Mode opératoire. — On met dans une fiole conique de 250 cm* le sel à analyser 
(0,3 à 0,5 g), 50 cm* d'une solution concentrée 4 n neutre de chlorure de calcium, 
20 cm* de soude normale et on chauffe au bain de sable en évitant l’évaporation 
pendant 12 heures environ. On ajoute 1 goutte d'hélianthine, et on verse l’acide 
chlorhydrique titré rapidement jusqu'à coloration rose plus deux à trois centimètres 
cubes. On laisse chauffer au bain de sable 1 heure environ pour bien redissoudre 
la chaux formée pendant la première partie de l’opération dans l’acide dilué; on 
étend à 150 cm* environ puis on termine le dosage à deux burettes en prenant 
comme virage, le virage au jaune de l’hélianthine. En prenant ces précautions 
l’erreur maximum est de 1 0/0. L’acide borique libéré est sans action sur l’hélian¬ 
thine dans ces conditions. Un échantillon de fluoborate contenant un peu d’oxyde 
de fer a donné les résultats suivants : 99,7, 99,06, 99,88, 99,41, 99,39, 99,55, 98,9 0/0 
écart maximum 1 0/0, nombre probable: 99,41 0/0. 


N° 117. — Action des métalloïdes sur les oxydes basiques; 
par MM. Marcel LEMARCHANDS et Ladislas SCHWARTZ 

(22.5.42). 

Le soufre comme l’iode, le brôme, le chlore, peut se fixer sur les oxydes basiques pour 
fournir un composé d’addition de formule SOMe (Me divalent). Ce composé a été préparé 
avec Ag«0; nous en donnons les propriétés physiques et chimiques. Ainsi s’établit la 
généralisation de l’action des oxydes basiques sur les métalloïdes prévue par l’un de nous. 

L’un de nous (1) a déjà étudié cette action entre divers oxydes basiques (Ag, 
Hg, Pb), l'iode, le brôme et le chlore. Nous avons recherché dans ce travail comment 
le soufre se comporte vis-à-vis des mêmes oxydes. 

L’action se produit au mieux soit dans un dissolvant approprié (CCI*), soit par 
absorption directe par la surface des oxydes de la vapeur de soufre. Dans ce dernier 
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cas une porphyrisation de l’oxyde mis en expérience est nécessaire pour obtenir 
l’action totale. 

En solution, le soufre en poudre en excès par rapport à Ag,0 est dissous dans du 
tétrachlorure de carbone dont nous avons vérifié la pureté et que nous avons séché 
sur de l’anhydride phosphorique, filtré et distillé. Cette dissolution est filtrée et 
nous y introduisons une quantité pesée d’oxyde d’argent en poudre. 

Pour favoriser le contact entre le soufre dissous et les grains d’oxyde d’argent, 
nous avons employé l'agitation mécanique qui donne le maximum de surface 
de contact et permet par suite la formation d’une nouvelle couche de composé. 
Pour cela la bouteille émeri contenant ces corps est placée dans un agitateur 
mécanique avec deux tiges de verre. La réaction commence au bout de plusieurs 
heures, mais se poursuit très lentement. L’oxyde d’argent brun prend une teinte 
brun grisâtre laquelle passe au bout de plusieurs semaines au gris acier. 

Pendant la réaction, nous n'avons pas observé de dégagement gazeux dû au 
déplacement de l’oxygène par le soufre. 

Après agitation de plusieurs semaines, le liquide est décanté et filtré sur un filtre 
Schott préalablement pesé. Le précipité est lavé plusieurs fois avec du tétrachlorure 
de carbone jusqu’à élimination complète du soufre, il est séché ensuite à l’étuve 
à 80° jusqu’à poids constant et pesé. On a observé une augmentation de poids de 
l’oxyde d’argent introduit, augmentation qui correspond à la fixation d’un atome- 
gramme de soufre par molécule-gramme d’oxyde d’argent. 

A l’état de vapeur, une quantité pesée d’oxyde d’argent broyé et porphyrisée, 
est étendu en couche mince dans un cristallisoir préalablement séché et taré. 
Ce cristallisoir est placé dans un grand pèse-flltre qui contient le soufre. Le pèse- 
flltre est abandonné à l’étuve. 

L’oxyde d'argent fixe au fur et à mesure les vapeurs de soufre et on observe 
les mêmes changements de teinte que lors de la réaction dans le tétrachlorure de 
carbone. 

Nous avons obtenu : 

à 65°-70° 3,01 0/0 du composé d’addition après 38 jours, à 78°-80° 98,12 0/0 
du composé d’addition après 96 jours. 

Partis de 1,3485 g Ag,0, nous avons pesé 1,5310 du composé d’addition. Cela 
confit à la formule Ag.OS pour ce dernier à moins de 2 0/00 


Ag.OS pour ce dernier à moins de 2 0 

= 1,138; ici — 1,185\ 

\ Ag.O * 1,3485 J 


Dans CC1«, le soufre dissous s’est fixé sur 2,548 g Ag,0 en suspension et cons¬ 
tamment agité, pour donner après plusieurs semaines 2,8897 du composé d’addition: 

_ 1 130 

2,548 ~ I ’ ld0# 

Soumis à l’analyse, les résultats sont les suivants: 

S = 11.68, dosé à l’état de SO.Ba après oxydation par CIO Jl, N O,H et 1,0,. Ag « 81,57, 
dosé à l’état de AgCl. O = 6,21 ; le corps est réduit par CO et CO, absorbé par la potasse et 
pesé. 


Propriétés de Ag»OS. Corps gris acier, solide de densité égale à 6,08 (Ag,0 : 7,143 
à 7,250; Ag,S: 7,16 à 7,385) (2), insoluble dans l’eau. 

11 se dissocie sous l’action de la chaleur en sulfure et sulfite d’argent d'après 
l’équation : 

3 Ag,OS 2 Ag,S + SO,Ag, 


D’après l'étude quantitative faite, cette dissociation a lieu entre 300° et 305». 
L’hydrogène est sans action jusqu’à 170° tandis qu’à 100° A g, O est entièrement 
réduit (3). L’oxyde de carbone le réduit quantitativement en Ag,S. 

Ag.OS -f- CO Ag,S -p CO, 

d’où possibilité du dosage de l’oxygène dans cette substance. 

Le composé nouveau se différencie de Ag,0 et de Ag,S par son spectre de rayons X 
et par son volume moléculaire : 

Ag,0 volume moléculaire «= 32,2 
Ag,S volume moléculaire = 34,1 
Ag,OS volume moléculaire sa 43,4 

D’autres essais sont en cours sur d’autres oxydes basiques. 


(1) M. Lekarchands et M u * D. Saunier Bull. Soc. Chlm., 1935, 1709. — M. Lbkas- 
chands et P. PiBRRON, Bull. Soc. Chim., 1937, 1773. — (2) Kbnnoott, Poçç. Ann., 1855. 
35. 462. — Dauber, Silz. Akad. Wien (2), 1860, 39, 685. — (3) Wohlkr, Licbigt. Arm.. 
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N° 118. — Sur les acides gras polyéthyléniquee de l’huile de foie 
de « Carcharodon oarohariaa » III. — Séparation et cons titution de l’acide 
arachidonique GmHmO«; par Pierre BAUDAHT (22.5.42). 


1* Au cours de la séparation de l’acide dupanodonique, les acides gras fortement 
insaturés de 4 kg d'acides insolubles d’huile de foie de • Carcharodon carcharias » ont été 
séparés, puis fractionnés par distillation. Dans le cas présent, certaines de ces fractions 
ont été traitées A leur tour par précipitations fractionnées de savons de sodium dans 
l'acétone et rectifications sous pression réduite, jusqu’A obtention d’un échantillon presque 
pur d’arachidonate de méthyle; 

2» Une portion de cet arachidonate de méthyle a été oxydée par le permanganate de 
potassium en milieu acétonique, donnant comme produits d’oxydation, des acides acétique, 
succinique, adipique, ce dernier issu du groupement carboxylé; 

3* Une deuxième portion de l’arachidonate de méthyle a été ozonisée, donnant princi¬ 
palement les produits suivants : acides acétique, succinique, adipique, acétaldéhyde. 

En conséquence, la formule de l’acide arachidonique est celle de l'acide A 6: 7, 10: 11, 
14: 15, 18 19 eicosatétrénolque 

CH«. CH=CH(CH t ) ( CH=CH(CH() t CH=CH(CH l )iCH=CH(CH l ) t COOH 


L’acide arachidonique parait être, avec l’acide dupanodonique précédemment 
étudié, l’un des constituants A forte insaturation les plus répandus dans 
les huiles d’animaux marins. Cependant, cet acide est moins connu et n’a pa6 été 
l’objet de recherches aussi nombreuses que l’acide dupanodonique. Il nous a donc 
paru intéressant de donner une très brève revue des connaissances sur la question. 

La présence de l’acide Ci«H lt O* a souvent été signalée dans les huiles d’animaux 
terrestres. Hartley (1) l’a trouvé dans les graisses de foie de porc et de bœuf; 
c’est cet acide que Lewkowitch (2) a dénommé • arachidonique ■. Depuis, son 
existence dans les substances grasses provenant de mammifères terrestres a été 
signalée par de nombreux auteurs; notamment, Snider et Bloor (3) l’ont trouvé 
dans le beurre, Bosworth et Brown (4) dans les lécithines de foie de bœuf. 

Mais, c’est incontestablement dans les huiles d’animaux marins que l’acide 
C l( H«iO f a été le plus souvent reconnu : Bull (5) l’a trouvé dans l’huile de harengs, 
Brown et Beal (6) dans les huiles de foie de morue, de menhaden, de harengs, de 
saumon, de sardines. Depuis cette époque, les chimistes japonais ont signalé sa 
présence dans presque toutes les variétés d’huiles d’animaux marins qu’ils ont 
étudiées. Nous avons trouvé que l’huile de foie de » Carcharodon carcharias » 
en contenait 1,4 0/0. 

Si la présence de l’acide arachidonique a souvent été reconnue, l’étude de sa 
constitution chimique ne semble pas avoir été entreprise souvent, en raison, sans 
doute, de la difficulté qu’il y a de le préparer A un état de pureté suffisante. Cepen¬ 
dant, Toyama et Tsuchiya (7) l’ont obtenu presque pur A partir de l’huile de 
sardines du Japon, par des précipitations fractionnées de savons de sodium dans 
l’acétone et des distillations fractionnées. Sa constitution a été étudiée par ozoni¬ 
sation de l’ester amylique. Ces auteurs ont ainsi proposé la formule : 

CH*(CHJ 1 CHzCH(CH t ) l CH=CH(CH t ) t CILCH(CH t ),ClLCH(CHJ,COOH 

Dans le présent travail, nous avons repris la question en séparant et étud'ant 
un acide C w H„O f dans l’huile de foie de « carcharodon carcharias ». La méthode 
de séparation est basée sur des distillations fractionnées, alternées avec des préci¬ 
pitations de savons de sodium dans l’acétone, ainsi que nous l’avions déjA fait 
pour la séparation de l’acide dupanodonique; nous avons accordé aux distillations 
une plus large part que Toyama et Tsuchiya. Un assemblage judicieux des deux 
procédés de séparation ci-dessus, permet en effet de réduire dans des proportions 
énormes les traitements A faire subir au produit; ce qui augmente beaucoup le 
rendement, sans pour cela diminuer la pureté du produit final. Nous avons étudié 
la constitution chimique par deux méthodes : oxydation permanganique de l’ara- 
chidonate de méthyle et ozonisation de l’arachidonate d’amyle. Les résultats 
fournis par les deux méthodes ont été absolument concordants, et nous ont amenés 
A la formule d’un acide A6 : 7 10: 11 14 : 15 18: 19 eicosatétrénolque. 

CH*CH=CH( CHJ.ClfcCHf CHJ.CHz CH( CH J,CH= CH( CH*) 4 COOH 

Nous n’avons pu retrouver la formule de Toyama et Tsuchiya. Il est tout A fait 
vraisemblable d’ailleurs, que l’on se trouve en présence d’un autre acide eicosaté¬ 
trénolque, ce dernier pouvant avoir une constitution différente suivant les variétés 
d’huile. L’acide que nous avons étudié donne une quantité beaucoup plus grande 
de bromures insolubles dans l’éther que l’acide de Toyama et Tsuchiya : 128 0/0 
au lieu de 103 0/0. 
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Partis expérimentale. 


A. — Séparation de Varaehidonate de méthgte. 

Pour effectuer la séparation de l’acide clupanodonique (1), 4 k d'acides gras 
insolubles ont été débarrassés de la majeure partie de leurs acides concrets par 
cristallisation dans le méthanol froid. Les acides fluides obtenus ont été traités 

f iar précipitation des savons de sodium dans l’acétone, afin d’isoler les acides à 
orte insaturation. Ces derniers, transformés en esters méthyliques et distillés 
ont fourni 5 fractions. Les fractions 3 et 4 traitées à nouveau par précipitation 
des savons de sodium dans l’acétone avaient donné pour les savons insolubles 
52 g d’acides (indice de neutralisation 178,2, indice d'iode 315). Pour le présent 
travail, cette dernière fraction a été utilisée ainsi que la fraction 2 issue de la 
distillation des esters méthyliques (43 g, indice de saponification 178.5 indice 
d’iode 233). Après transformation de la partie acide eh esters méthyliques, les 
deux fractions ont été jointes et soumises a une rectification sous 0,6-0,8 mm Hg. 


l rt fraction 

< 192®.... 

11g indice de sapon.... 

.. 179,0 indice d’iode... 

.. 202 

*• — 

192-195®.... 

. 5ie — 

.. 174,5 — 

.. 290 

3* — 

> 195®... 

..9 g — 

.. 163,0 — 

.. 300 


La 2* fraction a été saponifiée et les acides gras neutralisés par une solution 
3 X N de soude dans l’alcool à 50 0/0. 200 cm* d'acétone ont été ajoutés, donnant 
un précipité de savons qui a été séparé par filtration. Le filtrat additionné de 
2.000 cm* d’acétone et fortement refroidi a donné un second précipité ainsi qu’une 
solution. Les acides ont été libérés dans chaque cas. 

Acide gras du 1 •* précipité. 10 g ind. de neutr. 164,8 ind. d’iode. 202 

— 2* — . 32 g — . 183,5 — . 322 

— de la solution. 6 g — . 173,5 — . 336 


Les acides du 2 e précipité ont été transformés en esters méthyliques et fractionnés 
par distillation sous 0,o-0,8 mm. 


1** fraction < 194*. 

2,5 g indice de sapon — 

.. 180*5 indice d'iode ... 

.. «91 

*• — 194-196®. 

24 g — 

.. 176,0 — 

.. 313 

3* — > 196®_ 

2g 

.. 174,0 — 

.. 317 


Les acides gras libérés de la 2* fraction ont été neutralisés par une solution 
t x N de soude dans l’alcool à 50 0/0; 200 cm* d’acétone ont été ajoutés, donnant 
un précipité et une solution : 

Acides du précipité. 2 g indice de neutr. 185 indice d'iode. 298 

— de la solution__ 18 g — ....... 144 — . 329 


Les acides de la solution, transformés en esters méthyliques et fractionnés sons 
0,6*0,8 mm de Hh ont donné : 


Infraction <194°. 0,8 g indice de srpon 

2* — 194-196®. 14,5 g — 

3® — > 196*. 1 g — 


176,6 indice d'iode. 311 

176,2 — . 316 

175,5 — . 317 


La 2® fraction est constituée par de l’arachidonate de méthyle à peu près pur 
valeurs théoriques: IS = 176,0 IJ = 320). Les autres caractéristiques de cette 
Iraction sont les suivantes : 


d|o - 0,9166 ngo - 1,4675 

réfraction moléculaire 99,7 (calculée pour C„H m O, { = )*: 98,85). 

Indice d’iode (Rosenmund-Kuhnhen) 308. Indice d’iode rhodanométrique : 161. 
Acides gras bromés insolubles dans l’ether: 128 0/0. Teneur en brème 67,7 0/0 
(calculée pour C h H h Oi Br,: 67,8 0/0). 


B. — Oxydation permanganique de Varaehidonate de méthyte. 

7 g d’arachidonate de méthyle ont été dissous dans 100 cm* d’acétone, pu» 
traites de la manière suivante par 85 g au total de permanganate de potassium 
finement pulvérisé : 20 g de permanganate ont été ajoutés .pendant une heure 
et par petites portions à la solution acétonique froide constamment agitée et dont 
la température ne dépassait pas 40°. Ensuite, le ballon a été surmonté d’un réfri¬ 
gérant à reflux, et la solution maintenue à une douce ébullition; 30 g de permanga¬ 
nate ont été ajoutés dans le cours de 5 heures, puis l’ébullition maintenue 5 heures. 
Le ballon a été abandonné 12 heures à la température ordinaire, puis l'ébullition 
a été reprise, le permanganate restant ajouté en 5 heures et l’ébullition maintenue 
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5 heures encore. L'acétone a été chassée par distillation, le résidu repris par 250 cm* 
d’eau et traité par un courant de gaz sulfureux jusqu’à disparition totale des oxydes 
de manganèse. La solution ainsi obtenue et les produits huileux surnageants ont 
été extraits avec 500 cm 1 d’éther, et la solution aqueuse, alcalinisée jusqu’à commen¬ 
cement de précipitation des hydrates de manganèse, llltrée et évaporée à sec. Le 
résidu, finement pulvérisé a été acidilié et extrait une dizaine de fois, avec chaque 
fois 100 cm* d’éther environ. Celte solution éthérée a été jointe à la précédente, 
séchée sur sulfate de soude anhydre, et l’éther chassé par distillation à travers un 
tube de Vigreux jusqu’à obtention d’un résidu de 15 cm* environ. Ce dernier a été 
introduit dans un petit ballon à distiller cltaulTé au bain d’huile, dont la température 
a été portée lentement jusqu’à 150°. Le distillât (A) ainsi obtenu (5 cm* environ) 
avait une réaction fortement acide. 

Le résidu de la distillation extrait à froid par 300 cm' d'éther de pétrole léger 
a donné une fraction (B) insoluble (5,6 g) constituée par un liquide brun et un 
produit cristallin. L’éther de pétrole de la solution chassé par distillation a aban¬ 
donné un résidu qui a été saponifié par une solution alcoolique de potasse, puis 
après évaporation à sec au bain marie, acidifié et extrait à l’éther. L’éther de 
cette dernière solution chassé par distillation, a laissé un résidu qui a été extrait 
avec 200 cm* d’éther de pétrole léger froid. Ont ainsi été obtenus : une fraction 
insoluble (C) (2.5 g) et une fraction soluble (D) (1,4 g). 

1° Substances volatiles (A). •— Cette fraction qui parait souillée par une grande 
Quantité d’éther, a été additionnée d’alcool, puis neutralisée par une liqueur 

2 de soude (versé 11, 2 cm'). Cette solution a été divisée en 2 parties égales, évapo- 


rées à sec toutes deux : l'une reprise par un peu d'eau et un léger excès de nitrate 
d’argent a donné un sel insoluble séparé par filtration (trouvé : Ag 64.7 0/0, calculé 
pour C,H,0,Ag: 64.6 0/0). L’autre portion, reprise par un peu d’alcool à 70 0/0 
a été portée une heure à l’ébullition avec une quantité équimoléculaire de bromure 
de p-bromophénacyle. Les cristaux obtenus, recristallisés dans l’alcool à 70 0/0 
fondaient à 83-84 0/0 sans abaissement du point de fusion par mélange avec un 
échantillon pur d’acétate de p-bromophénacyle. On se trouve donc en présence 
d’acide acétique, celui-ci indiquant le groupement CH,CH = (ou = C.HC.H,C.H =). 

2° Substances insolubles dans Vilher de pétrole (B). — La partie huileuse de cette 
fraction, constituée vraisemblablement par des produits incomplètement oxydés, 
a été éliminée par essorage. Les cristaux obtenus, après recristallisations dans 
l'acétate d’éthyle avaient un indice de neutralisation de 946 et fondaient à 180M81* 
(acide succlnique : IN.= 950, PF = 182M83). D’après l’importance de cette 
fraction, on peut admettre la présence de 2 et même 3 groupements = CH(CH,),CH — 

3* Substances insolubles dans l'ilher de pétrole (C). — Cette fraction, ainsi qu’il 
apDaralt dans le cours des opérations précédentes est constituée par le produit 
d’oxydation du groupement terminal carboxylé. Elle était constituée par un produit 
solide qui après recrstallisation dans l’acétate d’éthyle a fourni des cristaux 
d’indice de neutralisation 771 et fondant à 150°-I51* (acide adipique IN=768 PF: 
152M53 0 ). On a donc ici l’Indication de la présence du groupement : 

CH(CH,) 4 COOH 

4° Substances solubles dans nther de pétrole (D). — Ces produits ont été introduits 
dans un petit ballon à distiller. La température du bain d'huile ayant été portée 
jusqu’à 200°, quelques gouttes ont tout d’abord passé à la distillation, puis le 
produit restant tendait à se décomposer. Le distillât a nécessité pour sa neutrali* 

N 

satlon 1,8 cm* de soude-ç. La solution hydroalcoolique du sel ainsi obtenu, 


traité par une quantité équimoléculaire de bromure de p-bromophénacyle a fourni 
des cristaux fondant à 83*-84°, seuls ou mélangés à de l’acétate de p-bromo- 
phénacyle pur. 

5° Produits incomplètement oxydés. — Les produits huileux issus de (B) après 
essorage et le résidu de distillation de (D) ont été joints et oxydés par le perman¬ 
ganate en solution aqueuse, alcaline et chaude. Les produits arides ainsi obtenus 
ont été divisés en fractions soluble et insoluble dans l’éther de pétrole. La première 
contenait un peu d’acide acétique caractérisé par son ester p-bromophénacvlé. 
La seconde, recristallisée dans l’acétate d’éthyle a fourni des cristaux identifiables 
avec l'acide succinique. 

Ainsi, les produits d’oxydation précédemment trouvés permettent de donner 
à l'acide arachidonique la formule : 


CH.CH - CH(CH,),CH - CH(CH,),CH — CH(CH,),CH - CH{CH,),COOH 


C. — Ozonisation de rarachidonate d'ample. 

5 g d’arachidonate de méthyle ont été saponifiés, les acides gras extraits à 
l’éther et la solution éthérée portée à l’ébullition pendant plusieurs heures avec 
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10 cm* environ d’alcool amylique contenant 2 à 3 0/0 d’acide chlorhydrique. 
L'ester amylique obtenu (5,3 g) a été introduit dans un ballon à distiller de 150 cm* 
avec 50 cm* de chloroforme sec; le ballon étant refroidi par de la glace, son contenu 
a été traité par un courant d’oxygène ozonisé jusqu^à saturation en ozone. Le 
chloroforme a été chassé par distillation dans le vide à une température inférieure 
à 30°; l’ozonide ainsi obtenu (9,5 g environ), constitué par un liquide jaune très 
visqueux a été additionné de 50 cm* d’eau et le tout chauffe au bain-marie bouillant, 

[ >endant qu’un courant lent d'hydrogène traversait le contenu du ballon. La tubu- 
ure latérale était en relation avec troiB flacons disposés en série, destinés à recevoir 
les produits d’oxydation volatils entraînés par le courant d’hydrogène. Le premier 
flacon contenait 50 cm* d’eau et était refroidi par de la glace, les deux suivants 

N 

contenaient chacun 100 cm* d’une solution de baryte environ. La décomposition 

de l’ozonide a ainsi été poursuivie pendant 1 /2 heure environ, et les produits 
d’oxydation divisés en 3 parties : produits volatils (A) contenus dans les 3 flacons 
absorbeurs, solution aqueuse (B) restant dans le ballon à distiller, produit huileux (C) 
se trouvant sous la solution (B). 

1° Substances volatiles (A). — La solution aqueuse du premier flacon absorbeur 
colorait en rose le réactif de Schifî et avait une réaction fortement acide. Cette 

solution a été exactement neutralisée par'une liqueur de soude (3,4 cm*), pois 

distillée à moitié, le distillât étant reçu dans un flacon refroidi par de la glace. Le 
reste de la solution a été évaporé à sec et le résidu traité en solution hydroalcoolique 
par une quantité équimoléculaire de bromure de p-bromophénacyle. [L’ester obtenu 
recristalusé dans ralcool fondait à 84°-85° seul ou mélangé avec de l’acétate de 
p-bromophénacyle pur. Le distillât additionné de p-nitrophénylhydrazine dans 
l'acide chlorhydrique a donné un précipité dont les cristaux après recristallisa ton, 
dans l’alcool a 50 0/0 fondaient à 124°-125° sans abaissement du point de fusion 
par mélange avec un échantillon pur de p-nitrophénylhydrazone de l’acétaldéhyde. 
On est donc en présence d’acide acétique et d'acétaldéhyde, provenant du grou¬ 
pement CH,CH =. Le premier flacon d’eau de baryte contenait un précipité de 
carbonate de baryum (0,35 g); si l’on avait affaire à un groupement^CHCH,CH*=, 
le poids de carbonate de baryte devrait être compris entre 2 et 3 g. Il semble donc 
bien que l’on se trouve en présence, soit d’une faible quantité d’un acide gras 
étranger possédant le groupement = CHCH t CH =, soit d’une ^composition 
anormale des produits d’oxydation. 

2° Solution aqueuse (B). — Cette solution possédait une Réaction fortement acide 
et colorait en rose le réactif de Schiff. Elle a été oxydée par le permanganate en 
milieu alcalin; la solution débarassée des oxydes de manganèse, évaporée à sec 
a donné un résidu qui a été acidifié et extrait à l’éther. Ce dernier, chassé par 
distillation a abandonné un produit solide (3,8 g) qui recristallisé dans l’acétate 
d’éthyle fondait à 181°-182° et avait un indice de neutralisation de 946 (acide 
succinique P.F. = 182°-183 < * IN = 950). 

3* Substances huileuses (C). — Leur poids était de 2,5 g. Elles ont été lavées 

{ >lusieurs fois à l’eau tiède, puis oxydées par le permanganate en milieu alcalin; 
e produit acide provenant de cette opération a été saponifié, et l'acide libéré 
extrait à l’éther puis débarrassé de ce solvant. Recristallise dans l’acétate d’éthyle, 
il fondait à 150°-15l° et avait un indice de neutralisation de 772, identifiable avec 
l’acide adipique. 

On se trouve donc en présence de produits d’oxydation analogues à ceux fournis 
par l’oxydation permanganique de rarachidonate de méthyle, ce qui confirme la 
formule : 

CH,CH-CH(CH,) t CH=CH(CH â ) l CILCH(CH 1 ) l CHrCH(CHOjCOOH 

(1) Hartlby, J. Physiol ., 1909, 98, 353. — (2) Lswkowitcb, Chemical Technotogy and 
Analysis of OUs, Fats and Waxes, 6th Edition, Vol. 1, p. 215. — (3) Suider et Bloor, 
J. Biol. Chem., 1983, 99, 555. — (4) Bosworth et Brown, J. Buiol. Chem., 1983. 109, 
115. — (5) Bull, J. Soc. Chem. Ind., 1900, 19, 73. — (6) Brown et Bbal, J. Am. Chem. 
Soc., 1923, 46, 1289. — (7) Toyaïca et Tsuchiya, Bull, of the Chem. Sœ. Japon, 1935, 
10, 241, 296. 


N° 119. — Sur les acides grai polyéthyléniques de l'huila de lois 
de « Carcharodon cacharias ». IV. — Séparation et constitution des acides 
eicosadiénolques Ci«H»«O t et C M ; par Pierre BAUDART (22.5.42). 

1* Au cours de la séparation de l'acide clupanodonique, les acides fluides de 4 kf 
d’acides insolubles d’huile de foie de « carcharodon carcbarias » ont été scindés en 2 portion, 
fortement insaturée et moyennement insaturée. Cette dernière a été reprise, fractionnés 
par distillation. Certaines des fractions ainsi obtenues ont été traitées par des précipitations 
de savons de plomb dans l’alcool, de savons de sodium dans l’acétone ou des distillations 



Jusqu'à ce que des fractions presque pures d'eicosadiénoate et de docosadiénoate de méthyle 
aient été obtenues. 

2®-3 # Deux portions d’eicosadiénoate de méthyle ont été oxydées, l'une par le perman¬ 
ganate dans l’acétone, l’autre par ozonisation. Les produits obtenus étaient: des acides 
acétique, caprofque, undécanedicarboxylique ou les aldéhydes correspondants, et de 
l’anhydride carbonique. Cet acide est donc l’acide A 11: 12 14: 15 eicosadiénolque: 

CH,(CH,),ClfcCHCH,CH=CH<CH,),COOH 

4*-5* Deux portions de docosadiénoate de méthyle ont été oxydées de la même manière, 
donnant des acides ou aldéhydes: acétique, caprylique, undécanedicarboxylique et de 
l’anhydride carbonique. Ce qui permet de donner à l’acide docosadiénolque la forme 
A 11 : 12 14: 15. 

CH t (CH^,CH-CHCH,CH=CH(CH l ),COOH 

Nous avons signalé dans un précédent travail que les acides cicosadiénolque et 
docosadiénolque entraient respectivement pour 2,9 et 1,2 0/0 dans les acides 
gras insolubles de l’huile de foie de < carcharodon carcharias «. Jusqu'à présent, 
ces acides ne paraissent pas avoir été étudiés ni même entrevus dans aucune espèce 
d’huile végétale ou animale. Ceci provient sans doute en grande partie du fait que 
ces acides ne donnent pas de bromures insolubles, même dans l’éther de pétrole. 

Nous les avons isolés par une série de fractionnements basés sur des distillations 
fractionnées et des précipitations de savons de plomb dans l’alcool ou de savons 
de sodium dans l'acétone. Afin de déterminer leur constitution, nous avons effectué 
sur chacun des esters méthyliques isolés, une oxydation par le permanganate dans 
l’acétone et une ozonisation; dans tous les cas, les résultats se sont montrés en 
parfait accord. 

Avec l'acide eicosadiénolque, les produits d'oxydation étaient constitués par des 
acides caprolque, acétique, undécanedicarboxylique ou leurs aldéhydes corres¬ 
pondants et de l’anhydride carbonique. L’acide acétique ou l’acétaldéhyde, ainsi 
que l’anhydride carbonique paraissent provenir de l’acide ou du semialdéhyde 
malonique suivant une des décompositions : 

COOHCH.COOH « CO, + CH.COOH COOHCH.CHO = CO, + CH.CHO 

Dans le cas de l’acide docosadiénolque, des produits identiques ont été mis en 
évidence, sauf l'acide caprolque remplacé par l’acide caprylique. Ceci nous a permis 
de proposer les formules suivantes : 

acide A 11:12 14:15 eicosadiénolque CH^CHJ,CHzCHCH,CIfcCH{CHJ,COOH 
acide A 11:12 14:15 docosadiénolque CH,(CHJ,CH=CHCH l CH=CH<CHJ,COOH 

En dehors des produits d’oxydation indiqués ci-dessus, nous avons également 
trouvé des quantités faibles mais appréciables d’acide nonanolque dans le premier 
cas et undécanolque dans le second. Ces acides proviennent sans doute de l’oxydation 
des acides monoéthyléniques correspondants en C M et C u , qui existeraient comme 
impuretés dans les fractions étudiées. 

Ceci suggère tout de suite une remarque intéressante : l’acide diéthylénique se 
déduirait de l’acide monoéthylénique à même nombre d’atomes de carbone, par 
création d'une nouvelle double liaison en position y-é par rapport à la première, 
ce qui est déjà le cas pour l'acide linoléique. Ainsi, l'acide docosadiénolque déri¬ 
verait de l'acide A 11 : 12 docosénolque ou cétolélque ( I ) ; et l’acide eicosadiénolque 
dériverait de l'acide A 11 : 12 eicosénolque. Mais, dans ce dernier cas, il ne peut 
s’agir de l'acide gadolélque (2) dont la double liaison se trouve en A 9: 10. Il est 
vrai qu’un acide isomère (gondolque) a été mis en évidence dans certaines huiles (3), 
mais on ne connaît pas encore la position de sa double liaison. Peut-être s’agit-il 
ici de cet acide? Dans ce dernier cas, une nouvelle remarque s'impose: l’acide 
gadoléique trouvé dans l'huile de sardines du Japon a sa double liaison en A 9 : 10, 
l’acide arachidonique (4) de la même huile est de la forme A 4 : 5 8 :9 12 : 13 16 : 17 
eicosatétrénoique; en ce qui nous concerne, dans l’huile de foie de • carcharodon 
carcharias », nous avons trouvé pour l’acide arachidonique la forme A 6 : 7 10 : II 
14 : 15 18 : 19 et pour l’acide eicosénolque la forme probable A 11 : 12. Il y aurait 
donc un glissement de l'ensemble des doubles liaisons, dans le même sens, et éçal 
pour chaque acide. Ce parallélisme serait nettement en faveur de l'hypothese 
suivant laquelle, dans les huiles de poissons, les divers acides gras se déduiraient 
les uns des autres par des hydrogénations ou des déshydrogénations partielles, 
tout au moins dans les chaînes à nombres égaux d’atomes de carbone. 


Partie expérimentale. 

A. — Séparation de» eieosadiinoate et docosadiénoate de méthyle. 

Au cours de la préparation de l'acide clupanodonique (1), les acides gras fluides, 
traités par précipitation des savons de sodium dans l’acétone, ont fourni 350 g- 
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d’acides fortement insaturés et 3 kg d'acides issus des savons insolubles (indice 
de neutralisation 196, indice d’iode 132). Ces acides ont été distillés jusqu'à une 
température de 195° sous 0,6-0.8 mm de Hg, fournissant 1840 g de distillât (indice 
de neutralisation 208. indice d'iode 78.5). Le résidu qui paraissait contenir une 
forte proportion d’acides oxydés a été dissout dans 3 1 d'éther de pétrole léger, 
et les produits insolubles séparés par décantation. L’éther de pétrole de la solution 
a été chassé par distillation, et le résidu transformé en esters méthyliques, puis 
fractionné par distillation sous 0,6-0,8 mm Hg. 


l Tt fraction < 190°. 

... 680 g 

indice de sapon... 

. 190,6 

indice d’iode— 

m 

2* — 190-195°. 

... 110g 

— ... 

. 185,2 

— 

135 

3# _ 19.V?00°. 

... 97 g 

— ... 

. 176,7 

_ ,.. v 

196 

4* — 200-2U5®. 

... 64g 

— ... 

. 165,2 

_ 

275 

5* — > 205*. 

... 75g 

— 

. 158,5 

— — 

842 

Les fractions 2, 3, 

4 et 5 ont été jointes et refractionnées : 



Fraction Al < 190* 

. 53 g 

indice de sapon*... 

. 190,2 

indice d'iode...., 

114 

— A2 190-193° 

.... 65 g 

— .... 

. 182,7 

— 

148 

— A3 193-197° 

.... 45g 

— .... 

. 175,7 

— 

204 

— A4 197-200* 

.... 78 g 

— .... 

. 172.0 

—. 

230 

— A5 200-204* 

.... 55 g 

—. . 

. 164.1 

—. 

297 

— A6 > 204° 

.... 38g 

— — 

. 155,2 

— . 

351 


Les fractions A, et A t ont été jointes et les acides gras libérés dissotts dans 2 1 
d'alcool à 95 0/0. traités à l'ébullition par 30 g d’acétate de plomb dissout dans 1 
d’alcool bouillant. La solution obtenue a été maintenue pendant plusieurs heures 
•ntre 0° et 5°. Les acides gras des savons de plomb insolubles et ceux de la solution 
•nt été libérés. 

Acides des savons insolubles.... 16 g ind. de neutr_ 185.0 ind. d’iode- 42 

— du û tnt. 152 g — .... 178,0 — .... 213 

Les acides gras du filtrat ont été exactement neutralisés par une solution de 
soude 2 x N dans l'alcool à 50 0/0, puis 1 1 d’acétone a été ajouté, le tout porté 
à l’ébullition puis maintenu plusieurs heures à la température ordinaire. Les savons 
insolubles séparés par filtration, une première solution a été obtenue. Le précipité 
a été traité par 1 1 d’acétone bouillante contenant 10 0/0 d’alcool à 50*. Après 
refroidissement et filtration, une deuxième solution de savons solubles a été- 
•btenue. Le précipité, traité à nouveau de la même manière, a ainsi donné une 
troisième solution et un précipité final. 


/ 


Acides de la première solution».. 

.. 58 g 

indice d’iode. 

257 

— deux ème — .... 

.. 12g 

. . 

203 

— trosème — — 

.. 7g 

. . 

197 

— du précipité. 

78 g 

indice de neutr.. 

172 

* « * 186,5 


Les acides gras du précipité ont été transformés en esters méthyliques et frac 
Uonnés par distillation sous 0,6-0,8 mm Hg. 


Fraction B1 

< 192°.... 

8 ? indice desapon.... 

,. 184,0 indice d’iode— 

.. 128 

— B2 

192-196*.... 

38g — 

. 174,5 — 

.. 163 

— B3 

> 196*... 

23 ^ — °°*« 

. 169,2 — 

.. 170 


La fraction B, a été saponifiée et les acides gras dissous dans 800 cm* d’alcool, 
traités à l’ébullition par o g d’acétate de plomb dissous dans 100 cm* d'alcool. 
Après refroidissement à 0°, filtration et libération des acides gras, ont été obtenus: 

Acides du préc>p té. 3 g indice de neutr. 181 indice d’iode. 75 

— de la solution. 30 g — 181 — 172 

Les acides de la solution ont été neutralisés par une liqueur 2 X N de sonde 

dans l’alcool à 50 0/0 et traités par 300 cm* d’acétone à l’ébullition. Après refroi¬ 

dissement et filtration, ont été obtenus : 

Acides des savons solubles.... 6 g indice de neutr.... 177 indice d’iode — 181 

— .... 20 g — .... 182 — .... 167 


Les acides des savons insolubles, après transformation en esters méthyliques, ont 
été distillés sous 0,6-0,8 mm Hg donnant: 


1 T • fraction 

< 195*... 

3 g indice de sapon... 

174,5 indice d’iode... 

.. 155 

2* — 

195-197*.... 

. 12g — 

. 174.0 — 

.. 15» 

8* — 

197-200*.... 

. 2,5 g — 

. 171,5 — 

.. 165 


La 2* fraction paratt constituée par de l’eicosadiénoate de méthyle è peu pris 
pur (valeurs théoriques IS =* 173,7, IS «■» 157,7). 
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Les autres caractéristiques de cette fraction sont les suivantes : 

df> - 0,8881 nto «. 1,4646 Rm. — 100,3 (calculée pour C n H (( O l (<-) > : 99,8) 

Indice d'iode rhodanom étriqué : 82 

Par bromuration de l'acide eicosadiénolque en solution dans l'éther de pétrole, 
4 0/0 environ de bromures insolubles, noircissant vers 220» sans fondre et contenant 
65 0/0 de brome ont été obtenus. Il s’agit vraisemblablement de traces d'acides 
fortement insaturés existant à l’état dMmpuretés. La solution éthérée filtrée, 
débarassée de l'excès de brome par l’hyposuiflte de soude, et de l’éther de pétrole 
par distillation, a bandonné un mélange de produits liquides et cristallins, tota¬ 
lement liquides vers 40» (teneur en Br: 43,2 0/0, calculée pour C„H,«0,Br,: 
50,9 0/0). 

Les fractions A, et A* ont été saponifiées, les acides obtenus, dissous dans 1 1 
d’alcool à 95 0/0 et traités à l’ébullition par 15 g d’acétate de plomb dans 11 d’alcool. 
La solution abandonnée entre 0» et 5° et filtrée a fourni des savons de plomb 
insolubles et une solution : 


Acides du précipité. 5 g indice de neutr. 177 indice d’iode. 70 

— de la solution. 80 g — . 162 — . 333 


Les acides de la solution ont été neutralisés par une liqueur de soude 2 x N 
dans l’alcool à 50 0/0, puis 600 cm* d’acétone ont été ajoutés. Le précipité a été 
traité par 500 cm* d’acetone à 10 0/0 d’alcool à 50°, 2 fois successivement comme 
dans le cas de la séparation de l’acide eicosadéinolque. 3 solutions et un précipité 
final ont encore été obtenus : 


Acides de la 1** solution 
— 2 * — 

— 3* — 

— du précipité.. 


32 g 

4g 
31 g 


indice d’iode 


350 

225 

201 

177 ind..de neutr... 170,2 


Les acides du précipité transformés en esters méthyliques joints & la fraction B, 
et fractionnés par distillation ont donné: 

I'* fraction <199°. 10 g indice de sapon. 170,7 indice d’iode. 130 


2* — 199-204®. 27 g — . 164,3 — . 168 

8* — > 204*. 11 g — . 157,0 — . 189 


Les acides libérés de la 2* fraction ont été dissous dans 600 cm* d’alcool à 95 0/0 
et traités par 4 g d’acétate de plomb dans 100 cm* d’alcool. Après refroidissement, 
les savons insolubles ont été séparés par filtration. 

Acides du précipité. 2 g indice de neutr.. 175 indice d’iode. 80 

— de la solution ...^ 20 g — . 168,5 — . 178 


Les acides de la solution ont été neutralisés par une liqueur de soude 2 X N 
dans l’alcool à 50 0/0 et traités par 400 cm* d’acétone à l’ébullition. 

Acides des savons insolubles. 13 g ind. de neutr. 169 ind. d’iode. 163 

— delasolution. 5g — ..... 163 — . 208 

Les acides du précipité transformés en esters méthyliques et distillés ont donné : 

1»® fraction < ift>0*. Ig indice de sapon. 163,8 indice d’iode. 152 


2* — 200-203*. 9 g — . 161,0 — . 156 

3* — >203*. 0,8 g — . 160,2 — . 165 


La fraction intermédiaire contient une forte proportion de docosadiénoate de 
méthyle (valeurs théoriques IS « 160, 1S — 145). 

Les autres caractéristiques sont les suivantes : 

df> — 0,8990 nto - 1,4700 RM. - 108,5 (calculée pour CmH«,0,{=)* : 109,0 

Indice d’iode rhodanomésrique : 77 

Par bromuration dans l’éther de pétrole de l’acide libéré, 7 0/0 de bromures 
insolubles ont été obtenus (noircissant à 220* sans fondre, Br 0/0: 64,3). Gomme 
dans le cas de l’acide eicosadéinolque on se trouve en présence d’impuretés, l’acide 
lui-même ne donne pas de bromures insolubles. Les bromures séparés de la solution 
étaient entièrement liquides vers 40» (teneur en brome: 44,1 0/0 calculé pour 
C»H»DO*Br* : 46,8 0/0). 

soc. chim., 5* sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

B. — Oxydation permanganique de ‘V eicosadiênoate de méthyle . 

& g d’eicosadiénoate de méthyle ont été dissous dans 50 cm* d’acétone et la 
solution maintenue à une douce ébullition. 30 g de permanganate de potasse 
finement pulvérisé ont ensuite été ajoutés par petites portions pendant 5 heures. 

( luis l'ébullition maintenue encore 5 heures. L’acétone a été chassée par distillation, 
e résidu repris par 100 cm* d'eau, puis traité par un courant de gaz sulfureux 
jusqu’à disparition de tous les oxydes de manganèse. La solution et la couche 
huileuse surnageante ont été extraits avec 500 cm* d’éther. La solution aqueuse, 
alcalinisée jusqu’à commencement de précipitation des hydrates de manganèse, 
puis filtrée a été évaporée à sec; le résidu finement pulvérisé a été extrait après 
acidification par 1 1 au total d’éther et cette solution élhérée jointe à la précédente. 
Après déshydration sur sulfate de soude, l’éther a été chassé par distillation à 
travers un tube de Vigreux jusqu’à obtention d’un résidu de 15 cm* environ. Ce 
résidu, introduit dans un petit ballon à distiller, a été chauffé jusqu’à 150° par un 
bain d'huile. Le distillât (A) (5 cm* environ) avait une réaction fortement acide. Le 
résidu repris par 300 cm* d’éther de pétrole léger a donné une solution éthérée et 
une faible quantité d’un résidu brun huileux (0,1 g environ) qui paraissait constitué 
par des produits incomplètement oxydés. L’éther de pétrole de la solution, chassé 
par dist.llation a abandonné un résidu (5 g) qui a été saponifié. La solution de 
savons, évaporée à sec, acidifiée, a été extraite à l’éther. Après élimination de ce 
solvant, le résidu obtenu (4,5 g) % été extrait à l’éther de pétrole fournissant ainsi 
un produit insoluble (B) et une solution (C). 

1° Substances volatiles (A). — Cette fraction parait souillée par une assez grande 
quantité d’éther, elle a été étendue avec de l’altool et neutralisée par une liqueur 
N 

de soude (versé : 8,6 cm*), la solution ainsi obtenue a été divisée en 2 parties 

égales, l’une évaporée à sec, reprise paT un peu d’eau et un léger excès de nitrate 
d Y argent a fourni un précipité de sel d’argent insoluble (trouvé: Ag — 64,9 0/0. 
Calculé pour C,H,0,Ag 64,6 0/0); l’autre, traitée par une quantité équimoléculaire 
de bromure de p-bromophénacyle a donné des cristaux fondant à 83°,5*84° seuls 
ou mélangés avec de l’acétate de p-bromophénacyle. L’acide acétique ainsi mis 
en évidence indique la présence du groupement = CHCH,CH = 

2° Substances insolubles dans l'éther de pétrole (B) ( 1.7 g). — La suite des opérations 
précédentes montre que l'on a affaire au diacide issu du groupement carboxylé. 
Après recristallisation dans l’acétate d’éthyle et l’alcool a 50 0/0, des cristaux 
fondant à 108°-109°, d’indice de neutralisation 516 ont été obtenus (acide undéca- 
nedicarboxylique IN = 519 PF = 111°), On a ainsi l'indication de la présence 
du groupement = CH(CH,),COOH ; 

3° Substances solubles dans l'éther de pétrole (C). — L’éther de pétrole ayant été 
chassé par distillation, le résidu a été introduit dans un petit ballon à distiller et 
fractionné sous 20 mm de Hg. 

1»» fraction < 100». 0,09 g indice de neutr. 673 

2» _ 100-150». 0.74 g — . 502 

3» — 150-200». 0,10 g — . 372 

La première fraction parait constituée surtout par de l’acide acétique. La solution 
hydroalcoolique issue de la 2 6 fraction (après détermination de l’indice de neutra¬ 
lisation) a été divisée en 2 parties égales, l’une évaporée à sec. reprise par un peu 
d’eau et un léger excès de nitrate d’argent a fourni un précipité insoluble qui a été 
recristallisé dans l’eau bouillante (trouvé Ag : 47.8 0/0 calculé pour C»H,,Oi Ag : 
48.4 0/0); l’autre traitée par une quantité équimoléculaire de bromure de p-bromo¬ 
phénacyle a donné des cristaux qui. après plusieurs reeristallisations dans l’alcool 
à 8 00/O fondaient à 70°-71°, seuls ou mélangés avec un échantillon pur de caproate 
de p-bromophénacyle. L’acide caproïque indique la présence du groupement 
CH,(CH,),CH = . La 3 e fraction parait contenir une forte proportion d’acide 
nonanolque. (IN = 354). Le sel de baryum a été préparé (Trouvé Ba : 33.3 0 0 
calculé pour (C,H, t O,)*Ba : 33.8 0/01. Cet acide proviendrait de l’oxydation de 
l’acide eicosénoïque (gondoïque?) existant comme impureté dans l’acide étudié. 
On peut cependant donner à l'acide eicosadiénolque la formule : 

CH,(CH,) 4 CHrCHCH,CHr CH(CH,),COOH 

C. — Ozonisation de Veicosadiinoate de méthyle . 

4 g d’eicosadiénoate de méthyle ont été Introduits dans un ballon à distiller 
de 150 cm» avec 40 cm* de chloroforme. Le ballon étant refroidi par de la glace, 
son contenu a été traité par un courant d’oxygène ozonisé jusou’à saturation e» 
ozone. Le chloroforme a été chassé par distillation dans le vide (bCSO®). L’oionide 
résiduel (7 g environ) a été additionné de 40 cm! d’eau puis maintenu au bain- 
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marie bouillant pendant 1/2 heure, dans un courant lent d’hydrogène; les produits 
volatils entraînés étant recueillis dans 3 flacons disposés en série, le premier con¬ 
tenant 50 cm* d’eau glacée et chacun des deux autres, 100 cm* d’une solution de 

baryte Ces produits d’oxydation ont été divisés de la manière suivante : produits 


volatils (A) contenus dans les flacons absorbeurs; produits solubles dans l’eau (B) 
se trouvant dans la solution aqueuse du ballon à distiller; produits huileux (C) 
se trouvant au fond du même ballon. Ces derniers ont été agités avec 100 cm* 
d’eau tiède et la solution obtenue (BI) jointe à (B). 

1® Substances volatiles (A). — La solution aqueuse du premier flacon avait une 
réaction acide et colorait en rose le réactif de SchilT. Elle a été neutralisée par une 
N 

solution de soude (2,7 cm*) puis distillée, le distillât étant reçu dans un flacon 


refroidi par de la glace. Le résidu évaporé à sec, repris par de l'alcool à 70 0/0 et 
traité par du bromure de p-bromophénacyle a donné des cristaux fondant à 83®-84® 
seuls ou mélangés avec de l’acétate de p-bromophénacyle pur. Le distillât, traité 
par de la p-nitrophénylhydrazihe en milieu chlorhydrique a donné des cristaux 
qui recristallisés dans l’alcool à 50 0/0 fondaient à 124®-125® sans variation du 
point de fusion par mélange avec un échantillon pur de p-nitrophénylhydrazone 
de l'acétaldéhyde. Les deux flacons d’eau de baryte contenaient au total 1,9 g 
de carbonate de baryum; 

2° Produits solubles dans l'eau (B) et (Bl). — La solution avait une réaction 
acide et colorait en rose le réactif de SchifT. Elle a été neutralisée et oxydée par le 
permanganate en milieu alcalin. Les substances acides extraites par les procédée 
habituels ont été introduites dans un petit ballon à distiller et fractionnées soue 
20 mm H g. 


1** fraction < 100*. 0,23 g Indice de neutr. 636 

2* — 100-150®. 0,88 g — . 497 


La première fraction qui paraît contenir une certaine quantité d’éther a été 
neutralisée et traitée par une quantité équimoléculaire de bromure de p-bromo¬ 
phénacyle, donnant des cristaux identifiables avec l’acétage de p-bromopnénacyle. 
La 2® fraction a été neutralisée; une partie a été transformée en sels d’argent 
(trouvé Ag : 48.0 0/0 calculé pour C«H„0, Ag : 48.4). l’autre en ester p-bromo- 
phénacylé identifiable avec le caproate de p-bromophénacyle. 

3® Produits huileux (C). — Ces produits étaient constitués par un mélange d’acides 
et d’aldéhydes. Ils ont été oxydés par le permanganate en milieu alcalin, puis 
saponifiés. Les acides obtenus finalement, lavés à l’éther de pétrole froid puis 
recrislallisés dans l’acétate d’éthyle et l’alcool à 50 0/0 ont fourni des cristaux 
fondant à 109®-110® et ayant un indice de neutralisation de 519 (acide undécane- 
dicarboxylique : IN = 519 F. = 111®). 

On a donc confirmation des résultats trouvés par oxydation permanganique. 


D. — Oxydation permanganique du docosadiènoate de méthyle. 

4 g de docosadiènoate de méthyle ont été dissous dans 50 cm* d’8cétone et oxydés 
par 25 g de permanganate, exactement comme il a été fait pour l’eicosadiénoate 
de méthyle. Les produits d’oxydation traités eux aussi d’une manière analogue 
ont fourni des substances volatiles (A), des produits insolubles (B) et solubles (C) 
dans l’éther de pétrole. 

1® Produits volatils (A). — Us ont été traités comme les produits volatils de 

N 

l’eicosadiénoate de méthyle, neutralisés par 8,2 cm* de soude Le sel d’argent 

préparé contenait 64.8 0/0 d’Ag (calculé pour C,H t O, Ag: 64,6 0/0) et l’ester 

f )-bromophénncylé fondait à 84®-85®. L'acide acétique ainsi mis en évidence indique 
a présence du groupement : — CHCH,CH = 

2® Substances insolubles dans l'éther de pétrole (B) (1,2 g). — Après recristalli¬ 
sations dans l'acétate d’éthvle et l’alcool à 50 0/0. ces Substances ont donné des 
cristaux fondant à 109®-110® et d’indice de neutralisation 517 (acide undécane- 
dicarboxylique : IN =*519 P.F. : 111®): 

3° Substances solubles dans l'éther de pétrole (C) (3,8 g). — Elles ont été introduites 
dans un petit ballon à distiller et fractionnées sous 20 mm de Hg. 

Infraction < 100*.. 0,1 g indice de neutr. 627 

2» — 100-150®. 0.67 g — . 408 

3* — 150-200-. 0,13 g — . 314 

La première fraction parait contenir de l’acide acétique et un peu d’éther de 

[ )étroP (caractérisé par l’ester p-bromophécacylé. La 2 e fraction a été neutralisée, 
e se’ e baryum a été préparé et recristallisé dans l’alcool à 50 0/0 (trouvé: Ba 
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31,9 0/0 calculé pour (C«H u O t )« Ba: 32,4 0/0). L’eater p-bromophénacylé a été 
également préparé et après plusieurs recristallisations dans l’alcool, fondait à 
6o°-66° seul ou mélangé avec un échantillon pur de caprylate de p-bromophénacyie. 
Le sel de baruym delà 3* fraction a été préparé et recristallisé (trouvé Ba = 26,50/0, 
calculé pour (CuH u O«)tBa : 27,15 0/0). L’acide undécanolque ainsi mis en évidence 
provient de l’oxydation de l’acide docosénolque (cétolélque) existant comme 
impureté dans la fraction étudiée. On eut donc donner à l’acide docoaa diénolque, 
la formule : 

CH.(CH t >,CH=CHCH t CH=CH(CH,).COOH 

E. — Ozonisation du docosadiénoate de méthyle* 

3 g de docosadiénoate de méthyle ont été ozonisés de la même manière qoe 
l’eicosadiénoate précédemment étudié. Les produits issus de la décomposition 
de l’ozonide ont fourni des substances volatiles (A). Les produits huileux et aqueux 
restant dans le ballon à réaction ont été extraits ensemble à l’éther; ce dernier 
chassé par distillation, a laissé un résidu (B) (substances non volatiles). 

1° Substances volatiles (A). — Elles ont été traitées comme les mêmes substances 
de l’eicosadienoate de méthyle, donnant de l'acide acétique (caractérisé par l’ester 
p-bromophénacylé) et de l’acétaldéhyde (caractérisé par la p-nitrophénylhydrazone); 

2° Substances fixes (B). — Elles contiennent un mélange d’acides et d'aldéhydes. 
Elles ont été oxydées par le permanganate en milieu alcalin, puis saponifiées. Les 
acides extraits ensuite étaient en partie insolubles dans l’éther de pétrole (1,1 g) 
et en partie solubles (2,3 g). La fraction insoluble dans l’éther de pétrole a été 
recristallisée dans l’acétate d’éthyle et l’alcool à 50 0/0, donnant un produit 
fondant à 108°-109° et d’indice de neutralisation 516, identifiable avec l’acide 
undécanedicarboxylique. La portion soluble a été fractionnée par distillation 
sous 20 mm Hg. 


1'* fraction 

< 100*_ 

... 0,08 g 

indice de neutr. — 

... 701 

2* — 

100-150*. 

... 0,73 g 


... 410 

3* — 

150-200*_ 

... 0,12 g 

- - 

... 307 


La première fraction contenait principalement de l'acide acétique caractérisé 
par son ester p-bromophénacylé. La 2* fraction contenait de l’acide caprvlique 
caractérisé par son sel de baryum (trouvé Ba : 32,6 0/0 calculé pour (C,H„0,), 
Ba : 32,4 0/0) et son ester p-bromophénacylé. La 3» fraction paraissait contenir 
de l’acide indécanolque caractérisé par son sel de baryum (trouvé Ba : 26,4 0/0 
calculé pour (C u H,fO,), Ba : 27,15 0/0). 

Les résultats de l’ozonisation confirment encore ceux de l’oxydation perman- 
ganique. 

(1) Toyama, J. Soc. Chem. Ind. Jap., 1927, 99, 597. — (2) Toyama et Tsuchiya, J. Soc. 
Chem. Ind. Jap., 1934, 07, 14, 17. — (3) Toyama et Isrikawa. J. Soc. Chem. Ind. Jap., 
1934, 67, 536. — (4) Toyama et Tsuchiya, Bull, of the Chem. Soc. Jap., 1935, 10, 296. 


N° 120. —Structure dea colorant* hydroxylés du triphénylméihane d'après 
leurs speotres d’absorption. III. Étude spectrale des formes desxno- 
tropes des benaaurines; par M“* P. RA M AR T-LU CAB (72.43). 

Introduction. 

Après avoir donné un rapide aperçu des hypothèses émises concernant la structure 
des colorants hydroxylés du triphénylméthane et souligné l’importance que 
présente, pour l’étude de cette structure, la détermination des spectres d’absorption, 
rai montré, dans un premier chapitre, qu’aucune des hypothèses émises ne peut 
être considérée comme générale, et que la plupart d’entre elles sont à écarter (1). 

Ces recherches avaient été entreprises afin de soumettre au contrôle expérimental 
l’hypothèse selon laquelle les trois séries de substances (I), (II), (III), ayant sensi¬ 
blement la même structure doivent avoir des spectres d’absorption identiques 
(compte tenu de la présence des substituants sur les noyaux aromatiques) et les 1 

H0 ëft*K=>-o HO cSfr >c -<=>° H0 ?Sr> c -O-° 

(I) ^ \oOH (II) \o,H (III) 

mêmes possibilités de métamorphoses. Cette hypothèse s’est trouvée entièrement 
vérifiée. 

Je décrirai seulement ici ce qui concerne l’étude spectrale des formes desmotropes 
des corps de la série (I). 
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Bien que la benzaurine ait donné lieu à d'assez nombreuses recherches, sa 
constitution n’est pas encore nettement établie. Cela tient pour une part au fait 
que, à l’état solide et en Solution, elle est colorée dans le visible alors qu’elle possède, 
si elle n’est pas préalablement chauffée, la composition du p. p'-dihyaroxy tri- 
phénylcarbinol, corps qui devrait être incolore. 

Cette substance fut obtenue pour la première fois par Dobner (2) (en traitant 
le phénylchloroforme par le phénol), sous la forme d’une laque brillante et dure. 
Les premières analyses donnèrent des nombres qui correspondaient à la forme 
anhydre. Par la suite (3), il reprit cette étude et obtint cette fois des résultats 
qui le conduisirent à considérer la benzaurine comme un carbinol. 

Beaucoup plus tard, R. Meyer et O. Fischer (4) (5) constatèrent que les spectres 
d’absorption de la fuchsone et de la benzaurine sont tout à fait semblables. Ils 
expliquèrent la coloration de la benzaurine en admettant que, à l’état solide, elle 
est essentiellement constituée par la forme carbinol contenant en solution solide 
une petite quantité de forme quinonique colorée. 

Enfin, citons encore les recherches de Orndorff et de ses collaborateurs (6) qui 
ont mesuré l’absorption de la benzaurine en solution alcoolique fraîche, et après 
un certain temps de contact, en milieu acide et enfin en présence d’alcalis (mesures 
- quantitatives). Les résultats obtenus par ces auteurs les conduisirent à penser que 
la benzaurine présente le même phénomène d’isomérisation que celui attribué par 
Gomberg et Anderson (7) au p-hydroxytriphénylcarbinol. Ils admettent que, en 
solution alcoolique, la benzaurine se trouve sous les deux formes : hydroxyqui- 
none colorée et carbinol incolore. La transformation s’effectuerait de la façon 
suivante : la benzaurine (IV), dissoute dans de l’alcool, fixe H,0 en donnant l’hy- 
droxyquinone (V), laquelle s’isomérise en fournissant le carbinol (VI) selon: 


HO. C«H 4 <^p_ / \_q +H,0 

(IV) C^-X=^° -V 


OH 


HO. 

(V) 


C.H 

C.H 



H0 'c:S!:>K = )-« h 

OH (VI) 

Ayant par ailleurs observé que si l’on passe d’une solution neutre de benzaurine 
à des solutions alcalines ou acides, l’absorption change de façon importante, les 
auteurs pensent que, dans ces solutions, la benzaurine se trouve sous forme de sels 
dont les spectres sont très différents de celui de la benzaurine libre. Ils n’envisagenl 
pas que ce composé puisse exister sous plusieurs formes laulomères colorées. 

Aucune des conclusions ainsi émises ne peut être retenue. D’une part, j'ai déjà 
montré avec Martynoff (8) que l’hypothèse de Gomberg est à écarter en ce qui 
concerne la structure du p-hydroxytriphénylcarbinol coloré, il en est de même dansle 
cas de la benzaurine. Enfin, d’autre part, j’ai établi, comme on le verra, qu]e la 
salification fie ces substances ne provoque aucune variation d’absorption notable 
si cette salification n’est pas accompagnée d’un changement de structure. 

A ma connaissance pour aucun des corps de la série de la benzaurine l'exislence 
de plusieurs formes colorées desmolropes n'avail pas encore été signalée. 
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Après avoir constaté que les benzaurines peuvent en solution neutre exister 
sous trois formes isomères (désignées respectivement par A, B, B’), il restait à 
savoir si ces formes sont également susceptibles d’exister à l’état solide, et par 
suite, si elles peuvent être considérées comme des desmotropes. A celte fin, j’ai 
demandé à M me Guilmart de bien vouloir mesurer les spectres de diflusion de ces 
composés. J’ai constaté qu’ils peuvent effectivement se trouver sous les trois 
formes A, B, B’ (1). 

Il est par ailleurs important de signaler que l'analyse spectrale des desmotropes 
des benzaurines, effectuée dans des milieux très varies, montre que le changement 
de />H du solvant n’influe pratiquement pas sur le spectre d\bsorption d’une 
forme donnée, et qu’il a seulement pour conséquence de déplacer l’équilibre entre 
les diverses formes d'une même substance. C’est ainsi que la forme B de la tétra- 
bromobenzaurine possède le même spectre soit en solution neutre, soit en milieu 
alcalin, c’est ainsi encore que la forme B’ de la benzaurine possède la même absorp- 
tion dans CHC1, neutre ou en présence d’acide... 

On peut par suite admettre que, contrairement à ce qui semble généralement admis, 
la salification dans le cas des colorants hydroxylés du triphinytméthane ne provoque 
aucun changement d’absorption si elle n'est pas accompagnée d'une variation de 
structure. 


Etude spectrale des benzaurines.' 

Cette étude a porté sur'la benzaurine, la tétrabromobenzaurine et leurs éthers 
oxydes. Les spectres de ces corps ont été mesurés (lorsque leurs solubilités l’ont 
permis) dans l’alcool, CHCl a , C,H„ le dioxane et l’éther; en présence de NaOH 
dans l’alcool et dans H.O, enfin en milieu chlorhydrique alcoolique et aqueux. 
Les concentrations ont varié selon les cas de N /2000 à N /50.000. 

Ces recherches ont exigé un grand nombre de mesures dont les résultats seront 
résumés soit par des courbes, soit par des tableaux dans lesquels seront indiquées 
les positions des maxima d’absorption (exprimées en longueurs d’onde et en 
fréquences) d’après les enregistrements microphotomélriques des principales 
bandes, ainsi que la nature des formes présentes et les conditions de milieu (sol¬ 
vants, dilutions) dans lesquelles les mesures ont été faites. 


Spectres des formes desmotropes de la benzaurine et de son éther. 

Benzaurine. — L’absorption de la benzaurine et de son éther oxyde ne peut être ( 
mesurée avec précision car, non seulement ces corps s'obtiennent difficilement à 
l’état pur, mais encore se transforment partiellement en présence d’eau et d’alcool 
en la forme carbinolique incolore et, de plus, sont susceptibles de se dissocier en 
hydroxybenzophénone et phénol. Ces diverses transformations ont été mises en 
évidence par 1 analyse spectrale comme on peut le voir sur la figure 1 qui contient 
les courbes d'absorption d’un même échantillon de benzaurine anhydre : dans 
CHC1, (1) (forme A), dans l’alcool (2) (mélange de forme A et de carbinol), dans 
CO,Na, (3i (mélange de forme B et d’hydroxvbenzophénone), dans NaOH à 
5 0/0 (4) (sel d’hydroxybenzophénone), la dissolution ayant été faite à chaud. 
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L’ensemble des transformations que subit la benzaurine (et son éther) peut être 
représenté par le schéma suivant : 


HOC^ç^^yo +H.0 


CJV 


H0 C.H^C. C.H.. OH 
\)H 


+ NaOH 
->- 


H0 ' cîi >C=0 + C* 11 » °H 


Étant donné la facilité avec laquelle la benzaurine se métamorphose, j'ai jugé 
nécessaire de rechercher si la substance obtenue est bien la même quelle que soit 
la méthode de préparation utilisée. A cet effet, j’ai étudié l'absorption de quatre 
échantillons de benzaurine. Deux d’entre eux (a et ô) ont été préparés respecti¬ 
vement selon Dt'bncr et Baeyer (d’après Dobner et Baeyer ces corps sont des 
carbinols). Les deux autres échantillons (a' et b') furent'obtenus en chauffant 
a et b à 120° (ce qui d’après R. Meyer donne la forme quinone). 

J'ai constaté que, dans des conditions identiques de milieu et de dilution, a et b 
ont les mêmes absorptions et, par suite, la même constitution. 

Il restait ensuite à déterminer quelles modifications d’absorption, et par suite 
de structure, se produisent quand on passe du composé non chauffé au produit 
anhydre. Celte étude a été faite sur les échantillons a et a'. Les résultat^ obtenus 
peuvent être ainsi résumés : 

1° Dans CHC1, N/2.000, a et a' ont, aux erreurs d’expérience près, la même 
absorption qui correspond à un mélange des formes A et B' (fig. 2 courbes 1 et 2). Si 
l’on ajoute une trace de C1H à l’une et à l’autre de ces solutions, l’équilibre se 
déplace en faveur de B' (courbes 3 et 4) qui apparaît à l’état sensiblement pur. De 
meme, en milieu alcalin ces deux échantillons ont les mêmes spectres. 

2° Dans l’alcool absolu, les solutions fraîches de a et de a' contiennent d’après 
leurs spectres ifn mélange des formes A et carbinol (courbes 5 et 6). La solution de a’ 
contient une plus forte proportion de A et son spectre possède une bande 
(viax — 870.10 -1 ’) qui n’apparalt dans aucun autre des spectres des solutions de 
benzaurine. Si l’on abandonne l’une et l’autre de ces solutions pendant quelques 
jours, les proportions de A diminuent et l’équilibre est déplacé: pour a en faveur 
de la forme B' dont la bande apparaît nettement (v m a* = 595.10 -1 *), et pour a, 
en faveur de la forme carbinol (courbes 7 et 8). 

3° Dans l’alcool absolu légèrement chlorhydrique a et a' ont la même absorption 
qui correspond à celle d’un mélange de B' et de forme carbinol (flg. 3, courbes 1 et 2). 

4° Enfin, dans l’alcool absolu contenant une trace de KOH, les solutions fraî¬ 
chement préparées de a et de a' contiennent une forte proportion de B à côté d’un 
peu du sel de K de la forme carbinol. 

En résumé. — Aucune différence notable ne se manifeste dans l’absorption des 
benzaurines obtenues par des méthodes différentes. Les échantillons de benzaurine 
non chauffée possèdent les mêmes possibilités de métamorphoses que les échan¬ 
tillons de benzaurine anhydre. La vitesse avec laquelle l’équilibre s’établit dans 
l’alcool neutre entre les formes présentes varient, toutes choses égales par ailleurs, 
suivant que l’échantillon a été ou non chauffé. 

Il reste maintenant à indiquer quelles sont les conditions de solvants et de 
concentrations dans lesquelles chacune des formes desmotropes de la benzaurine 
apparaît à l’état aussi pur que possible. 

Dans C a H«, le dioxane, l’éther anhydre, CH.Cl, (N/50.000) (Fig. 1, courbe 1) 
la benzaurine n’existe que sous la forme A. Le maximum d’absorption de la 
bande principale de cette forme varie de façon importante suivant le solvant 
comme c’est généralement le cas pour les cétones (voir tableau D. 

La forme B n’apparalt, dans le cas de la benzaurine, qu’en milieu alcalin et se 
trouve toujours mélangée au sel alcalin du carbinol et aux produits de coupure de ce 
dernier. Le spectre de B (voir flg. 3) est formé de trois bandes principales dont 
on trouvera la position des maxima dans le tableau I. 

Enfin la forme B est présente à l’état pur dans CHC1' légèrement chlorhydrique 
(flg. 2, courbes 3 et 4). Son spectre présente une certaine analogie avec celui de Ben ce 

3 ui regarde la forrrte des bandes situées dans le visible. La différence d’absorption 
evient plus profonde dans l’U.-V. moyen (voir flg. 3). 

Ether mêthyliaue de la benzaurine. — Ce composé, qui ne semble pas encore avoir 
été décrit se présente sous In forme de cristaux rouge orangé fondant et cristallisant 
très mal. Il a été obtenu en chauffant à 130°. pendant quelques heures, le 4-méthoxy- 
4’-hydroxytriphénylcarbinol, préparé lui-même en condensant le bromure de 
phénylmagnésium avec la 4-méthoxy-4’-hydroxybenzophénone. Malgré tous les 
essais faits en vue de le purifier par l'intermédiaire de son dérivé bisulfltique (qui 
s’obtient aisément à l’état cristallisé), il n'a pas été possible de l’isoler à l’état pur 

E ar suite de la facilité avec laquelle le carbinol se dissocie en donnant une oxy- 
enzophénone. Cette dissociation est semblable à celle que subit le carbinol 
correspondant à la benzaurine, mais elle se fait encore plus aisément. C'est ainsi 



MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


Tableau I. Bemsurine. 



Ether- oxyde éthylique. 


O 
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que si l'on compare l’absorption de deux échantillons d’éther l’un obtenu en chauffant 
le carbinol à 130% l’autre par chauffage à 170% on constate une diminution des 
coefficients dfabsorption de la bande principale de l’éther de la benzaurine ce qui 
correspond à une disparition partielle ae cette substance {flg. 4, courbes 2 et 3). Par 
contre, la bande d’une hydroxybenzophénone dont on pouvait à peine soupçonner 
la présence dans le premier échantillon, devient très apparente dans le second. 
C’est encore ainsi que, si l’on chauffe doucement la méthylbenzaurine dans l’alcool, 
la solution se décolore, le spectre decette substance disparaît et se trouve remplacé par 
celui d’une hydroxybenzophénone (courbe 4). Dans NaOH à 5 0/0 il suffit de chauffer 
légèrement la méthylbenzaurine pour qu’elle se scinde intégralement en 4-méthoxy- 
4-hydroxybenzophénone ou en 4-hydroxybenzophénone (voir 11g.4,courbe 5). La 
courbe 6 est celle de la 4-méthoxy-4‘-hydroxybenzophénone en solution alcaline. 

En résumé. — La transformation du 4.4'-dihydroxvtriphénylcarbinol en son 
mono éther oxyde a pour conséquence de rendre la molécule moins stable. L’éther 
oxyde de la benzaurine se trouve dans les solvants anhydres sous la forme A. 
En présence d’alcool ou de soude aqueuse, ce corps se transforme en carbinol, 
lequel se scinde en hydroxybenzophénone. 


Spectres des formes desmolropes de la lélrabromobenzaurine et de son éther. 

Tétrabromobenzaurine. — Cette substance, préparée selon Meyer et Gerloff, se 
présente. sous la forme de cristaux jaune rouge n’ayant pas de point de fusion 
défini. L’introduction de brome dans la molécule de benzaurine a pour effet d’aug¬ 
menter la stabilité de la molécule vis-à-vis de l’eau, de l’alcool et des alcalis et de 
la diminuer vis-à-vis des acides. De plus, la tétrabromobenzaurine est peu soluble. 

Dans l’alcool neutre, de N/10* à N/5.10 4 et dans les alcalis, les solutions de ce corps 
sont bleues et ont les mêmes spectres (flg. 5, courbe 1 et 2). La salification n’est donc 
accompagnée d’aucune modification d’absorption appréciable. Ce spectre correspond 
à la forme B. 

Avec l’éther et le chloroforme, ce composé donne des solutions jaunes qui. d’après 
leurs spectres, ne contiennent que la forme A (courbes 3 et 4). Si à’ia solution alcoolique 
neutre, on ajoute des traces de C1H de bleue cette solution devient jaune d or 
puis se décolore en quelques minutes et son spectre correspond alors a la forme 
carbinol (courbe 5). 

Comme pour tous les dérivés bromés étudiés dans les séries (II) et (III) (recherches 
inédites) il n’a pas été possible de mettre en évidence la présence de B’. Il se peut 
que, dans certaines solutions, cette forme se trouve présente en petite quantité, 
mais comme les trois desmotropes colorées des benzaurines absorbent dans des 
régions très voisines, il faut qu’ils existent en quantités notables dans le mélange 
pour que l’on puisse les déceler. Par ailleurs, si l’on acidifie les solutions alcooliques 
ou chloroformiques de tétrabromobenzaurine, ce qui dans le cas des dérivés non 
bromés déplace généralement l’équilibre en faveur de B’, c’est la forme carbinol 
qui apparaît (voir sur le tableau II les positions des maxima d’absorption de 
quelques solutions de la tétrabromobenzaurine). 

Le spectre de diffusion de ce corps possède deux bandes dont les positions sont 
très voisines de celles qu’occupent les bandes de la variété B’ de la benzaurine. 
Toutefois, une réserve s’impose quand aux conclusions que l’on peut tirer de ces 
mesures, en ce qui concerne la structure de ce composé à l'état cristallin, puisque la 
forme B’ n’a pu être étudiée en solution. 

Ether éthylique de la lélrabromobenzaurine. — Cet éther, qui ne semble pas avoir 
été signalé, cristallise dans le benzène en beaux cristaux jaunes fondant à 249°. 
Il a été préparé en traitant le sel d’Ag de la tétrabromobenzaurine par CH ( -CH«-I. 
Le dosage de Br a donné les résultats suivants : Subs.=0,4000 g, Ag. Br=0,3636 g; 
trouvé Br 0/0 51,57; calculé pour C,iH t *0,Br« = 51,77. 

Avec C«H«, CHC1, ce composé donne des solutions jaunes qui ne contiennent 
pratiquement que la forme A (voir sur le tableau II comment se déplace le maximum 
de la oande d’absorption de cette forme suivant le solvant). La flg. 6 contient les 
courbes d’absorption de ce composé dans C«H« et dans CHC1». 

Si l’on acidifie par C1H la solution chloroformique de ce corps, l’équilibre se 
déplace en faveur du carbinol et le spectre de la solution ainsi obtenue correspond 
à celui d’un mélange de carbinol et de A. Par addition d’alcalis, la solution alcoo¬ 
lique de cet éther se décolore et, d’après son absorption, ne contient plus que le sel 
alcalin du carbinol (flg. 6, courbe 3 ). 

Son spectre de diffusion, possède trois bandes principales. Les maxima de deux 
d’entre elles occupent des positions très voisines de oelles qu’occupent les bandes 
des solutions de A (tableau II). La troisième bande n’appartient à aucune des 
formes desmotropes présentes dans les solutions de tétrabromobenzaurine. 
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Solutions alcooliques : 

(1) Paracrésol. 

(2) 4-Hydroxytrlphé- 

nylcarbinol. 

(3) 4.4 -Dihydroxytrl 

phénylcarbinol. 


(1) Para méthoxy- 

toluène. 

(2) p-Méthoxyani- 
- eyltriphényl- 

carbinol. 

(3) DI - j) - méthoxy* 

triphénylcar- 

binol. 

(4) Trl-r-méthoxy- 

triphénylcar- 

binoL 


Solutions alcooliques : 

(1) 3.5 - Dlbromopara- 

criéol, 

(2) 3.6-Dibromotriphé- 

nylcarbinol. 

(3) 3.6.3 .6-Tétrabro- 

motriphényl carbi - 
nol. 


Solutions NaOH à 5 0/0 : 

(1) Paracrésol. 

(2) 4 - H ydroxytripbé - 

nylcaxUnol. 

(3) 3.5- Ditromopara - 
créâol. 

(4) 3 .6.3 ,5 -Tétrabro 

mo-4-éthoxy-4 -by- 
droxy t riphénylcar - 
Mnol. 

(5) Paracrésol dans l'al¬ 

cool. 


INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION SUR LES SPECTRES D’ABSORPTION 

DES BENZAURINES. 


Les recherches qui viennent d’être exposées permettent de connaître l’influence 
qu’exerce, sur l’absorption d’une forme donnée, la présence de substituants sur 
les noyaux aromatiques et de montrer que cette influence est sensiblement la même 
dans des conditions identiques de solvants et de concentrations, pour les corps 
qui n’absorbent que dans l’ultra-violet et pour ceux qui sont colorés dans le visible. 

Il en résulte que, pour cette série, les règles établies concernant les relations 
entre la structure et l’absorption ultra-violette des corps organiques sont valables 
en ce qui regarde leurs spectres visibles. Cette extension présente une grande 
importance pour la connaissance de la structure des colorants. 
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Forme carbinol. 


Dans ces combinaisons, les noyaux aromatiques se trouvent liés par un carbone 
méthanique. De ce fait leur influence mutuelle est assez faible en sorte que, dans 
la région des plus grandes longueurs d'onde, le spectre de (VII) doit être très 
voisin de celui de (VIII) (la présence de la fonction alcool ne provoquant par sa 
présence qu'un faible effet hypsochrome) et tout à fait semblable au spectre d’un 
mélange .équimoléculaire des corps C.H.CHt, Ar. CH«, Ar’.CH,. 


Ar> c <oh’* 
(VII) 


(VIII) 


HO.C«H t 

C,H» 


>C< ( 

(IX) 


C.H, HOC.H, 


OH 


HO.C^i. 


>C< 

(X) 


C.H. 

OH 


Comme par ailleurs le spectre d’absorption du toluène est déplacé vers les 
petites longueurs d’onde par rapport à ceux des phénols et que l’intensité de son 
absorption est faible, il était à prévoir que les corps (IX) et (X) auraient sensi¬ 
blement la même absorption que le paracrésol, pour ce qui regarde la forme et la 

f >osilion des bandes les plus proches du rouge. L’intensité d’absorption étant seu- 
ement un peu plus élevée pour (X) qui possède deux groupes phénoliques. C’est 
bien ce que l’expérience vérifie comme on peut le voir sur la figure 7 qui contient 
les courbes d’absorption de ces substances. 

Influence de Vèthèrificalion de la fonction phénol .. — Exactement comme dans 
le cas des phénols simples, la transformation d’une fonction phénol en éther oxyde 
ne provoque, dans la série du triphénylcarbinol, qu’un léger effet hypsochrome 
sans que la forme des bandes se trouve modifiée de façon notable (voir fig. 8). 

Influence de la présence de brome. — De même encore, comme dans le cas des 

f thénols simples, l’introduction de deux atomes de brome en ortho vis-à-vis de 
’hydroxyle phénolique, provoque un déplacement de l’absorption vers les grandes 
longueurs d'onde et une légère augmentation de l’intensité d'absorption sans 
que la forme des bandes subisse un changement important, ainsi que i r on peut le 
voir sur la figure 9. 

Influence de la salificalion. — Ici encore la différence d'absorption entre les 
solutions neutres des corps (IX) et (X) et leurs solutions alcalines est tout à fait 
semblable à celle que l’on constate entre les solutions neutres et les solutions alcalines 
du paracrésol compte tenu, ici encore, de la présence des substituants sur les noyaux 
aromatiques (voir fig. 10). 


Formes desmolropes colorie*. 

Chacun des noyaux aromatiques présents dans les carbinols qui viennent d'être 
étudiés fonctionne, ainsi qu’on vient de le voir, comme un chromophore qui, du 
point de vue spectral, garde en grande partie son individualité vis-à-vis du reste 
de la molécule. 

Par contre, dans la fuchsone dont dérivent la benzaurine et ses produits de 
substitution, tous les chromophores sont liés directement. Les deux radicaux C»H, 
sont en effet liés au noyau quinonique. De ce fait tous les chromophores présents 
s’influencent mutuellement et la molécule de fuchsone peut être considérée comme 
un chromophore unique. Il s’ensuit que, dans le spectre de la fuchsone, on ne 
retrouve aucune des bandes qui caractérisent les spectres « limites » des radicaux 
aromatiques présents dans la molécule. Il n’est donc pas possible de prévoir 
l’influence exercée par l’introduction de substituants sur les diverses formes 
desmolropes colorées de la benzaurine en considérant seulement le noyau sur 
lequel a lieu la substitution comme cela a été fait dans le cas des carbinols. 

Influence des hydroxyles phénoliques. — L’introduction d’un groupe OH en para 
vis-à-vis du carbone central dans la fuchsone, conduit à la benzaurine qui, sous 
sa forme A, possède une absorption semblable à celle de la fuchsone (voir fig. 1). 
La variation d’absorption qui accompagne cette substitution consiste, comme lorsque 
l’on passe du toluène au paracrésol, en un déplacement des bandes vers les grandes 
longueurs d’onde et une augmentation de l’intensité d’absorption, sans que l’allure 
générale du spectre se trouve modifiée de façon notable. 

De même l’éthérification de la fonction phénol de la forme A de la benzaurine 
et de la tétrabromobenzaurine provoque un effet hypsochrome tout à fait semblable 
à celui qui se produit quand on éthérifle un phénol simple, sans Que ici encore la 
forme des bandes soit profondément modifiée (comparer les courbes de ces substances 
dans les diverses figures). 
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Enfin, l’introduction de brome sur la benzaurine provoque comme dans le 
cas des carbinols, un déplacement des bandes vers les grandes longueurs d’onde 
et une élévation des coefficients d’absorption; la forme des bandes restant sensi¬ 
blement la même, et cela quelle que soit la forme desmotrope considérée. 

En résumi. — Il apparaît que, pour la série de la benzaurine (et, comme on le 
verra dans un prochain mémoire, pour toutes les phtaléines et phénolsulfoon» 
phtaléines) l’introduction de substituants sur les noyaux aromatiques provoque 
des modifications d’absorption tout à fait semblables quelle que soit la région 
(ultra-violette et visible) aans laquelle la molécule absorbe. 


Conclusion. 


Les recherches qui viennent d’être exposées concernant les relations entre la 
structure et l’absorption des corps de la série de la benzaurine permettent : 

1° D’établir que ces substances 6ont susceptibles d’exister en milieu neutre sous 
trois formes desmotropes colorées dans le visible et, par fixation d’eau (ou d’alcool), 
sous une forme carbinolique incolore. En adoptant les formules organicienne» 
classiques l’équilibre entre ces diverses variétés de corps peut être représenté par 
le schéma : 

HO cit*> c <oH “° H ->- h.o + Ho a*>c=Q=o (az^b^b-) 

2° De fixer, pour la plupart des produits étudiés, les conditions de solvants 
et de concentrations pour lesquelles chacune des formes tautomères apparaît è 
l'état sensiblement pur; 

3° De mettre en évidence que la salification de ces composés ne produit aucun 
changement appréciable dans l’absorption d’une forme donnée et qu'une variation 
dans le pH du solvant a seulement pour effet de modifier l’équilibre des desmotropes 
présents. 

4° De montrer comment le spectre d’absorption de chaque forme varie suivant le 
solvant utilisé. 

5° De connaître le changement d’absorption des diverses formes de la benzaurine, 
corps le plus simple des colorants hydroxylés du triphénylméthane, quand on 
introduit certains substituants dans sa molécule. 

6° De constater que les règles trouvées concernant l’influence de la substitution 
dans le cas des corps incolores dans le visible, peuvent être étendues aux substances 
qui ont une couleur visible. 

Je tiens à remercier très affectueusement M me Grumez, M m * Guilmart et M. M. 
Martynoff, pour l’aide qu’ils m’ont apportée avec tant de dévouement au cours 
de ces recherches. 
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N* 121. — Combinaison do la thionylaniline avw 1m aldihydaa et 1m oétoaM ; 

par M. G. SCHUSTER (2.7.42). 

Préparation et propriétés de quelques dérivés de condensation de la thionylaniline avec 
divers aldéhydes et cétones. 


La thionylaniline (C.H.NSO) peut réagir sur un très grand nombre de fonctions 
organiques. Elle fournit: 

1° Avec la fonction amine des composés analogues & la pararosaniline(Michaelis)(l) 

O CfH ( NH t 

2 CANH, + CJLNSO NH< >S< 

C.H. C.HJMH, 

/ 

2° Avec la fonction acide les anilides correspondantes (Carré et Libermann (2) : 

CH.COOH + C«H,NSO — y- CH.CONHC.H» + SO« 

3° Avec la fonction hydrazine des thionylhydrazines susceptibles d’être utilisées 
en vue de la caractérisation des aldéhydes et des cétones (Michaelis) (3) : 

Au cours de recherches bibliographiques nous avons relevé une réaction de la 
thionylaniline intéressant son action sur l’aldéhyde benzoïque. En 1890, Michaelis 
* décrit un composé cristallin qu’il a obtenu directement en faisant réagir la thionyl¬ 
aniline sur la benzaldéhyde; toutefois, il ne se prononce pas pour une formule: 
du dérivé obtenu. 

Il nous a paru intéressant de reprendre l’étude de ce composé et de voir 6i la 
réaction signalée par Michaelis n’était pas susceptible d’être appliquée de façon 
générale à la caractérisation des aldéhydes et des cétones. 

Nous rappelons pour mémoire que la thionylaniline se prépare facilement par 
action du cnlorure de thionyle sur le chlorydrate d’aniline. La thionylaniline est 
un liquide jaune pâle, de densité 1,236 à 15°, distillant à 85° sous 20 mm et à 
198°-200° sous 200 mm. (Michaelis et Herz) (4) : 

1° Action de la thionylaniline sur les aldéhydes. — Lorsque l’on fait réagir la 
thionylaniline sur les aldéhydes la réaction s'effectue de façon assez brutale; il 
importe de refroidir vivement le ballon où s’effectue la réaction et d’éviter un 
excès soit d’aldéhyde, soit de thionylaniline, les corps réagissant dans la proportion 
d'une molécule de thionylaniline pour une molécule d’aldéhyde. 

La présence d'un excès de l’un ou de l’autre composant facilite la formation 
de matières colorantes résineuses difficiles & éliminer. La grande solubilité des 
substances résineuses dans l’alcool & 95 0/0 et celle beaucoup plus faible des composés 
recherchés nous a conduit & utiliser pour leur purification la méthode de cristalli¬ 
sation fractionnée. 

Les rendements sont de 70 à 80 0/0 environ avec les aldéhydes cycliques, ils 
sont beaucoup moins satisfaisants avec les aldéhydes acycliques. 


Propriétés générales. 

Les composés obtenus sont bien cristallisés et présentent un point de fusion net. 

Ils sont en général solubles à chaud dans l’alcool méthylique; l’alcool éthylique 
et l’acétone se cristallisent par refroidissement. Ils sont peu solubles dans le benzène, 
l’éther et insolubles dans l’éther de pétrole et dans l’eau. 

Us sont sans action sur le réactif de Nestler. 

Us sont hydrolysés par les acides forts dilués en régénérant l’aldéhyde. Cette, 
propriété a pu être utilisée en vue de leur dosage par la solution alcaline d’iodo 
mercurate de potassium. 

Ils sont décomposés & l’ébullition par une solution aqueuse diluée & 1 0/0 de 
carbonate de sodium et fournissent avec l’aldéhyde benzoïque, l’aldéhyde anisique 
et l’aldéhyde pipéronylique, la benzélidène-aniline, l’anisylidène aniline et la 
piperonylidène-aniline. 

Ces composés se comportent donc comme des combinaisons bisulfltiques mais 
ont sur celles-ci l’avantage de présenter dans la plupart des cas un point de fusion 
net. 

Les composés suivants ont été préparés. Combinaisons dérivant de : 

(1) Lleblgs Ann., 1898, 874, 212. — (2) C. P. Ae. Sc., 1932, 194, 2218. — (3) Deuls. 
chem. Oesell., 1891, 84, 745 et 764. — (4) Deuls. chem. Ôesell., 1890, 18, 3480. 
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l’aldéhyde benzoïque. PF se décompose sans fondre à partir de 190*. 

— amsique. Fa 142* 

— pipéronylique. F =118* 

— acétique. F =» 64° 

— isovalérianique. Fa 93* 

2° Action de la Ihionylaniline sur les cétones. — La thionylaniline réagit sur les 
cétones de la même façon que sur les aldéhydes; toutefois les rendements sont moins 
satisfaisants. 


Propriétés générales. 

Les dérivés de condensation obtenus soumis à l’action des acides dilués régénèrent 
les cétones, de la même façon que les combinaisons aldéhydiqueê régénèrent l'aidé- 
hyde. Une différence se manifeste lorsque les dérivés cétoniques sont soumis à 
L’action des alcalis (carbonate de sodium, carbonate de potassium à 1 0/0. soude 
diluée) alors que les composés aldéhydiques donnent naissance à la benzylidéne 
aniline, la piperonylidénaniline et, suivant l'aldéhyde considéré on observe avec les 
cétones la formation de matières résineuses colorées. 

Les composés suivants ont été obtenus. Combinaisons avec : 


Acétone. PF se décompose sans fondre vers 160*. 

Butanedione. F =* 94° 

Butyrolne. F =104° 

Acétophénone. F*» 116* 

Diphénylcétone ... F* 112* 

Camphre. F = 242* 


Conclusions. 

1° Les aldéhydes acycliques, de même que les cétones, fournissent, avec la 
thionylaniline, des dérivés analogues à ceux obtenus avec les aldéhydes aromatiques: 
toutefois, on peut noter que le rendement est nettement inférieur à celui observé 
avec les composés arylés; 

2° Les composés obtenus se comportent comme des dérivés bisulfitiques. 

(Laboratoire d’analyses, 3, avenue de la République, Villejuif, Seine.) 


N° 122. — Sur un extrait saponinique des feuilles de digitale. Propriétés 
et application au dosage du cholestérol ; par M. Paul DE QRAEVE ; 

(13.7.42). 


Au cours de recherches sur les résidus de fabrication de la Digitaline (Digitoxine, 
Digitoxoside), nous avons isolé un extrait 6aponinique de feuilles de Digilalis 
Purpurea. 

TCet extrait, qui porte le nom de « Natigine » (I), cristallise de l’alcool dilué, 
en aiguilles blanches se décomposant vers 280°, a D = —57° (pyridine, c = 2,5!; 
cette préparation est insoluble dans l’eau, le chloroforme, peu soluble dans les 
solvants organiques usuels, soluble dans l’alcool dilué chaud. 

100 parties d’alcool absolu > dissolvent 0,1 partie à 19* 

100 — — à 95° — 0,2 — 21* 

100 — — à 80° — 0,3 — 18* 

100 — — m'thylique — 0.3 — 15* 

100 — — à 95° bouillant — 2 parties environ. 

L’alcool à 80* bouillant est un bon dissolvant de la Natigine. 

Il est difficile de classer la Natigine parmi les nombreuses préparations de 
saponines des feuilles, déjà décrites. La plus grande confusion règne dans ce 
domaine et ceci est dû à ce que les saponines isolées représentent des mélanges. 
Cependant, il semble que la Natigine se rapproche de la partie saponinique f'i 
de la digitine de Nativelle (3), de la gitine de Kraft (4), enfin de la saDonine d* 
Jacobs et Fleck (5). v 
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Hydrolyse. 

a) Détermination quantitative de l’aglucone. 

Expérience : Une partie de Natigine est traitée à l'ébullition au reflux pendant 
& heures, par 30 parties d’alcool à 95° et 5 parties d’acide chlorhydrique concentré. 
Après refroidissement, ajouter un volume d’eau, neutraliser par la soude et extraire 
au chloroforme; la couche chloroformique est lavée à l’eau à plusieurs reprises; 
la solution chloroformique est évaporée et le résidu pesé; dans le calcul, nous avons 
tenu compte de la perte en eau, sous vide, à 110°, de la Natigine mise en expérience. 

Cette hydrolyse conduit à l’isolement d’une partie agluconique avec un ren¬ 
dement de 40,5 à 4},8 0/0. 

Il est remarquable que la gitonine donne 41,1 0/0 de gitogénine d’après la 
réaction : 


C»*H a Oi* ^ 4 H»0 * C„H„0. -J* 3 C»H,,0, + 

b) Recherches qualitatives : l'hydrolyse conduite dans les mêmes conditions 
que ci-dessus donne par refroidissement lent des cristaux petits et flns(F=271°-272 0 ) 
qui, par recristallisation, ont un point de fusion de 273°, seuls ou mélangés à de 
la gitogénine. Il s’agit donc bien de gitogénine. 

Si, a,vant refroidissement, on précipite par l’eau le milieu hyjlrolysé et essore 
le produit déposé après 24 heures, on obtient un précipité plus important et montrant 
une fusion pâteuse vers 225°. Si l’on applique à cette substance la méthode de 
séparation de Jacobs et Fleck (5), on arrive à l’isolement de la gitogénine (a„ = — 
65°; dérivé acétylé,F = 245°), delà tigogénine (F= 204°-205°) «t> — —50° (pyridine 
e ■» 1,25), enfin, d’un mélange d'autres corps que nous n’avons pas séparés. 

Au totc' la gitogénine représentait 60 à 70 0/0 du mélange agluconique de 
départ et la tigogénine environ 10 0/0. 

Action du cholestérol. —'Comme pour la digitonine (6), par action de la Natigine 
sur le cholestérol, on observe la formation immédiate d’un cholestéride insoluble. 
Les résultats pondéraux sont constants et il est encore remarquable ici que la 
Natigine se comporte comme la gitonine seule. En effet, dans la réaction: 

C..H b O m + CttH^O ™ C»H ia iOia 
Gitonine Cholestérol Cholestéride de Gitonine 

on voit que l’application du coefficient 0,2688 permet de retrouver le poids de 
cholestérol engagé, à partir du poids de cholestéride obtenu. En pratique, ce 
coefficient est applicable à l’emploi de la Natigine. 

WDosage du cholestérol . — A 10 cm» d’une solution alcoolique contenant au maxi¬ 
mum 0,2 0/0 d* cholestérol, ajouter, au voisinage de l’ébullition, 10 cm* de solution 
alcoolique de Natigine à 1 0/0 à la môme température. Le cholestéride se forme 
aussitôt; après agitation, abandonner au refroidissement spontané, et essorer sur 
filtre taré quand la température atteint 45° environ; rincer et laver à l’aide d’alcool 
à 95° froid; sécher à 100° et peser (p) dans un pèse-filtre. Le poids P du cholestérol 
est donné par la relation : 


Cholestéride 

P = px 0,2688 

Cholestérol par litre 

Erreur 

pesé 

trouvé 

théorie 

0/0 

0,0764 g 

2.0*3 g 

2.040 g 

+ 0,6 

0.07 5 

2,0 3 

2.040 

+ 2.1 

0,0770 

2,069 

2.040 

+ 14 

0.07 7 

2.035 

2.040 

- 0.2 

0.0382 

1,026 

1.020 

+ 0.6 

0,03t6 

1,037 

1,020 

« 

+ 1,7 


Pour le cas où il serait nécessaire d’effectuer le dosage à froid, opérer selon la 
méthode suivante : 

Ajouter à 10 cm* de solution alcoolique froide contenant au maximum 0.1 g 
de cholestérol par litre, 25 cm* de solution récente, froide et limpide de Natigine 
à 0,2 0/0; essorer après 20 minutes, sécher et peser comme il a été dit. 
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Cholestéride 

pesé 

0,6978 g 

0,6881 

0.0875 

0,0370 

0,0188 


Cholestérol par litre 


trouvé" 

théorie 

Erreur 

0/0 

1,001g 

1,020 g 

- 1,9 

1,024 

1,020 

+ 0,4 

1,008 

1,020 

- 1,2 

1,018 

1,680 

- 0,1 

0,402 

0,51 

— 8,6 


Sensibilité de la réaction Naligine -j- cholestérol. — L'addition de I cm* dl 
solution alcoolique bouillante de Natigine à 1 0/0 à 10 cm* de solution alcoolique 
froide de cholestérol provoque encore un précipité à la dilution de 2 pour IO.OOO. 
La réaction est plus lente (15 minutes) mais est encore positive pour une dilution 
de 2 pour 100.000. 


(1) Nom déposé par le Laboratoire Nativelle, Paris. — (2) Bourcbt et Duoué, Bull. 
Se. Pharm., 1928, 86, 175. — (8) Nativbllb, Moniteur Scientifique, 1874, 3» série, 4, 827. — 
f4) Kraft, Arch. d. Pharm., 1912, 860, 118. — (5) Jacobs et Flbck, S. biol. Chem., 1930, 
88, 545. — (6) Windaus, Z. physiol. Chem., 1910, 86, 113. 

Service de Recherches du Laboratoire Nativelle. 


ERRATA 


M. H. MURAOUR, Mémoire N* 48. Note sur la vitesse de combustion dis 
poudres colloïdales en fonction de la pression el de la température des gaz émis. 
Bull. Soc. Chim ., 1942, 8, 511-516. 

p. 512, la lin du résumé, depuis la 6* ligne jusqu'à la quatorzième doit être 
reportée en tête du tableau de la p. 514. 

p. 513, 2* ligne, au lieu de : V = KP, lire : V = KP*‘ 

p. 514, dernière colonne du tableau, avant-dernière ligne', au lieu de 10 2, 
lire : 1062. 

M. P. RUMPP, Mémoire N° 71. Recherches sur des composés organomélal- 
liques III. Bull. Soc. Chim., 1942, 9, 601-607. 

p. 666, 30* ligne, au lieu de : éthylxanthogénoI-2-dodécanoIque-l, lire : éthyl- 
xanthogéno-2-dodécanolque-l. 

Recherches sur des sels d'alcoglmercures. Bull. Soc. Chim., 1942, 9, 692. 

9* ligne, au lieu de : menthiolate, lire : merthiolate. 

12* ligne, au lieu de : organimercuriques, lire : organomercuriques. 

17* ligne, au lieu de : fri-alcoylétrines, lire: iré-alcoylétalns. 

ADDENDUM 


* 

M. H. MURAOUR, Mémoire N° 48. Note sur la vitesse de combustion des 
poudres colloïdales en fonction de la pression et de la température des gai émis. 
Bull. Soc. Chim., 1942, 8, 511-516. 

Les expériences qui font l'objet de cette Note ont été exécutées avec des 
poudres étirées sous forme de lames ou de tubes brûlant pratiquement d surface 
d'émission constante. 

Cette précision est importante car, d’après nos dernières expériences, l’apport 
par conductibilité ne parait pas indépendant de la forme géométrique des brins. 
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— (Diméthoxy-l.S-). Prép., propr., 181. 

— (Dimèlhoxy-2.6 -), Prép., propr., 183. 

Antimoniocitrates alcalins. Et., 213. 

Antipyrine ( Mélhylol-4- ). Act. isocya¬ 
nate do phényle, 718. 

Antipyrine-4-carboxyÜque (Ac.). Act. 
C1,P cl CUSO, 721. 

Appareils. Appareil en aluminium pr 
la nitration de la cellulose par les va¬ 
peurs nitriques, 526. — Nouvel appa¬ 
reil de laboratoire à usages multiples, 
820. 

Appareil de Marsh, 238. 

Arachidonate d’amyle. Ozonisât., 921. 

Arachidonate de méthyle. Séparât. Et., 
920. 

Arachidonique (Ac.). Séparât, constitué, 
919. 

Argent ( Silico-12-lungslale ). Silico-12- 
tungstate d'argent octopyridiné, hep- 
tapyridiné, nonapyrldiné, pentapy- 
ridiné, 294. 

Arginine. Dos. par format, dér. polyni- 
trés, 699. 

Arsenic. Act. sur le dichlorure ou lé di- 
odure de vanadium. Act. sur le vana¬ 
dium, 149. 

Arsenic (Trichlorure). Act. sur le vana¬ 
dium métallique, 148. 

Arsénieux (Anh.). Fixât, par les char¬ 
bons actifs, 212. 

Arsénites alcalins. Act. sur les ac. halo- 
génés, 235. 

Arylidène-homophtaliques (Anh.). Rech. 
204. ' 

Azote (Peroxyde). Act. sur sol. alcalines 
de IK, 470. 

Azotique (Ac.). Appareil en aluminium 
pr la nilration de la cellulose par les 
vapeurs nitriques, 526. — Dos. 

traces ds SOJI», 629. 

Azotyle. Act. sur sol'. Kl, 461, 449. 


B 


Baryum (Phosphoglycolale). Et. dér. 
575. 

Bases pyridinium. Act. hypoiodite sur 
bases pyridinium substit. ou non ds 
le noyau, 877. 

Bpnzaurines. Et. spectrales, 928. 

Benzaurine ( Télrabromo -). (Ether éthy¬ 
lique). Et. spectrale formes desmo- 
tropes, 933. 

Benzène (p-Bromo-lerlioamyl-). Prép., 
propr., 842. 

— ( 2-Chloromélhyl-l. 3-dimélhyl-5-lerlio- 
bulyl-). Prép., propr., 891. 

— (1.3 - Dimélhyl- 5 -lerliobulyl-). Et. 
struct. dér., 889. 

— ( 1.3-Dimêthyl-S-lerliobulyl -). Prép., 
prop., 891. 

— ( &-[2,6-Diméthyl -4 - lerliobulyl - phè- 


nyl-]-a.a-dimélhylpropionyl- ). Prép,, 
propr., 892. 

— (Nitro -). Dos., 700. 

Benzoyloxyglycolique (Aid.). Et., 399. 

Benzyle (Cyanure). Hydrogénal. cata¬ 
lytique, 189. — Condensât, avec ac. 
phénylglyoxylique, 608. —Hydro- 
génat. catal., 745. 

Benzylmalonate d’éthyle ( 2.6- Dimélhyl - 
4-lerliobulyl-). Prép., propr., 892. 

— (2-Mélhyl-4-mèlhoxy-5-isopropropyl- ). 
Prép., propr., dér., 886. 

Benzylmalonique ( p-Terbulyl -) (Ac.). 
Synth., 120. 

— (p-Terbulyl-) (Ether). Synth., 120. 

Bétuligénol ( Mélhyl -). Identificat. sté¬ 
réo-isomère /. du df-p.méthoxyphé- 
nyl-l-butanol-3, 694. 

Bibliographie. The general Chemistry 
of high polymeric. Substances, 580. 
— Atome und loncn,- 581. — 

Deutsche Bunscngcsellschaft, Rünl- 
genmethoden in der chimie, 581, — 
Chimie organique biologique, 581. — 
Atomistique et chimie générale, 583. 
— Carburants et lubrifiants natio¬ 
naux. 584, — Der chemiker als Fors- 
cher, 585. — « La Tourbe ». Un car¬ 
burant, un engrais, 585. — Organische 
analyse, 586. — Theoretische Grund- 
lagen der organischen chemiè, 586. — 
Eléments de biochimie médicale, 
587. — Zur Viskosimetrie. Anhang : 
Umwandlungs Tabellen für Visko- 
sitatszahlcn, 587.. 

Bismuth. Dosage volumétrique, 18. 

Brucine. Dédoublement du 'di-phtalate 
acide, 773. 

Butanes ( Dibromo -). Anal, par effet Ra- 
man, 741. 

Butanol. Condensât, par POClt, 62. — 
Condensât, par SOCW, 64. 

Butanol (Iso-). Condensât., par POCl„ 
62. — Condensât, par SO,Clj, 64. 

Butanol-1 ( Elhyl-2 -). Prép., propr., 
731. 

— (Elhyl-2-) (Acétate). Prép., propr., 
731. 

— (Elhyl-2-) (Acétate). Pyrolyse, 732. 

Butanol-3 (dl-p-Mèlhoxyphènyl-1- ). Dé¬ 
doublement en ses composés opti¬ 
quement actifs, 694. 

— (di - p- Mélhoxyphènyl - 1-). Dédou¬ 
blement en ses composants optique- 
ments actifs. Identificat. stéréo- 
isomère l , le méthylbétuligénol, 771. 

— ( dl-p-Mèlhoxyphènyl-1 -). (Phtalate 
acide). Prép., propr., 773. 

— ( di-p-Mélhoxy-phényl -). Prép.,propr., 
dér., 773. 

— (d.p- Mélhoxy - phényl- 1-). Prép., 
propr., 774. 

Butène-1 (Elhyl-2-). Prép., 730. 

Btiténoiqae-2 (Hydroxy-4-). Mode avan¬ 
tageux d’obtent., 216. 

Butyl-benzoylpropionique (p-Ter-) (Ac.). 
Synth., 114. 

Butyl-phényléthylique (p-Ter-) (Aie.). 
Synth. et dér., 115. 


Butylique (Ale.). Caractérisât, et abs. 
d'ale. isopropyliquc ds fract. diverses 
huiles essentielles de vin distillant 
au voisinage pt ébullit. de Paie. iso¬ 
propyliquc. 822. 

n-Butyiique ( Hydroxy-2-anisyl-3 -) (Ac.). 
Ac. dér., 910. 

— (Hijdroxij-2-anisyl-S-). (Nitrilc). Et.. 
909. 

— (Oxo-l-anisyl-2 -) (Ac.). Et. dér., 907, 

— (Oxo-2-anisijl-3- ) (Ac.). El. prép., 
propr., dér., 911. 

— (Semicarbazitlo-2 - ariisyl - 3-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 912. 

— (Scmicarbazido-2-anisyl- 3-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 915. 

— (p - Terbulylphènyl - allyl -) (Ac.). 

Synth., 116. 


C 


Caféine. Dos. ds café torréfié et mélanges 
de café et succédanés de café, 603. 

Calcium. Act. de SO„ act. catalytique 
du fer, 225. 

Camphre. Pouvoirs rotatoires de deux 
séries composés dér. camphre droit, 
. 777. 

Camphorone. Sp. Raman, 241. 

Carbone. Union labile à l’oxygènè, 171. 

Carbone (Oxyde). Oxydât, par catal. 
mixte du type « hopcalite », 226. 

Carbonique (Gaz). Oxydât, du sulfure 
de magnésium, 217. 

Carboxylate d’éthyle ( l-Phényl-3-méihyl - 
S-chloropyrazol-4-). Prép., propr., 724. 

Carboxylique ( l-Phèmyl-3-méthyl-5-chlo - 
ropyrazub-4-) (Ac.). Prép., propr., 721. 

Carburants. Pouvoir séparateur delà dis¬ 
tillât. Construct. interprétât, courbes 
classiques, 893. 

Carbures acycliques. Obtent. électro- 
chimique, 240. 

Carbures cycliques. Obtent. électro- 
chimique, 240. 

Carbures A, - cyclohexéniques. Prép., 
synth, 644. 

Carcharodon-Carcharias. Ac. gras, poly- 
éthyléniqucs de l’huile de foie, 733. 

Catalyseurs. Et. comparative catal. au 
Ni, 704. 

Cellulose. Acétylat., 494. — Acétate, 
forte concentrât, en S0 4 H„ 501. — 
Appareil en aluminium pr la nitra¬ 
tion de la cellulose par les vapeurs 
nitriques, 526. — Estérificat. cellu¬ 
lose par ac. et anh. d’ac. en vapeurs, 
711. — Fixât, iode, 782. — Absorpt, 
iode par méth, d'asccnc. capillaire, 
835. 

Cétones. Prép. cétoncs diéthÿléniques, 
880. — Combinaisons avec thionyl- 
anilinc, 937. 

Cétones éthyléniques. Act. dé POC1», 63, 

Chaleur de combustion. Dér. ûitrés phé¬ 
noliques, 86. 

Charbons. Et. charbons naturels. Frac¬ 
tionnement d’une houille, 779. 
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Charbons actifs. Fixai, de l*anhyd, arsé¬ 
nieux, 222 . 

Chaulmoogriques (Ac.). Synth. de nou¬ 
veaux ac. a-substitués. 99. 

Chaulmoogrique (Hydro-) (Ac.). Synth. 
totale, 107. 

Chaulmoogroïdes. Synth., 355. 

Chaulmoogrophénone ( a.a-Dimèlhyl - ). 
Prép., propr., 357. 

— (Hydro-). Synth. 104. 

Chaulmoogrylaeétiquef «-A/ èihyl- ) ( Ac.). 

. Prép., propr., 356. 

Çhaulmoogryle (Chlorure). Prép., propr., 

356. 

Chaulmoogryl méthyl malonate d’éthyle, 
Prép., propr., 356. 

Chimiluminescence. Et. spcclrographi- 
ques d’un cxp. de chimiluminescence, 
609. 

Chloracétiques (Ac.). Act. des arsé- 
nites alcalins, 235. 

Chlorates. Act. SO,H, sur mélanges S 
et chlorates. Act, CIO,., 615, 610. 

Chlore. Act. sur les oxydes métalliques 
anhydres, 204. — Répartit, entre les 
globules rouges et plasma après rem¬ 
placement de la moitié du plasma 
par des sol. de CINa de concentrât, 
iso ou hypertonique, 236. — Attaques 
oxydes métalliques, 713. 

— (Dioxyde). Act. sur mélanges S et 
chlorates, 615. 

Chlorhydrique (Ac.). Dos. par iodate, 
670. 

Chlorophylles. Struct. chimique, état 
actuel de leur synth., 212 . 

Cholestérol. Nouveau dosage, 938. 

Chromatographie. Essais sur diverses 
fibres textiles, 483. 

Cinétique chimique. Et. expér. du méca¬ 
nisme de la réaction, chimique, 1 . >— 
Concentrât, limites d’inflammat. et 
nombre de cétônc, 197. — Et. réact. 
du gazogène à gaz pauvre, 706. 

Cinnamiques ( Q-Pseiidobulyl-) (Ac.). Et. 
244. 

Citrates. Photolyse, 214. 

Citrique (Ac.). Photolyse, 214. 

Clupadonate de méthyle, Oxydât., 735. 

Clupanodonique (Ac.). Séparât, consli- 
tut., 733. 

Cobalt-IH-dichloro-tétramine (Chlo¬ 
rure). Séparât, des isomères cis et 
Irans, 203. 

Cobalt Raney. Et., 882. 

Colonnes de laboratoire. Efficacité, 604. 

Colorants. Analyse et idcntificat., 475. 

Complexes d’argenti-pyridine. Et., 293. 

Complexes métalli-periodiques. Et., 882. 

Composés acétyléniques. Nouveaux com¬ 
posés industriels à liaison acétylé¬ 
niques, 600. 

Composés méthylcydohexaniques. Et. de 
composés isomères actifs, 256. 

Conférences. Et. expér. mécanisme de 
la réact. chimique, 1. — Nouveaux 
composés acétyléniques Industriels, 
749 . — Relat. entre struct. réacti¬ 
vité chimique et absorpt. dc 6 Corps 
organ., 850. 


on poïraré. Appareil de dessicat. ra¬ 
pide, 229. 

Coamaranone (Phtaloyl-6.7-). Et. dér., 
801. 

Coumaranone-2 (Phlaloyl-6.7-). Synth. 
dér., 690. 

Coamarines. Nouvelle méth.de préparât, 
synth., 597. 

m-Crésol ( Trinitro-2.4.6-). Chaleur de 
combustion, 91. 

p-Crésol. Synth. a-Hydrindones substit., 
884. 

Cristaux. Méth. graphique de détermi¬ 
nât. de la composit. des crist. mixtes 
en équilibre avec une sol. bisaline et 

” de la glace, 211. 

Cuivre. Réact. élémentaires du proces¬ 
sus global d’oxydat. do Cu à tempér. 
élevée, 247. 

Cyclanone3 ( a.a'-Polybenzyl-) Et. 882. 

Cyclènes. Dér. dithiocyanés, 251. 

Cyclohexane ( 1.2-Dibromo-). Synth., 
102. 

Cyclohexanone [d] ( 3-Méthyl-). Oxydât, 
par l’anh. sélénieux, 252. 

— (a.a'- Télrahcxahydrobenzyl-) . Et., 
882. 

Cycloliexène ( Cyclohexényl-). Et. prép., 
641. 

Cyclohexène-1 (Aeéloxy-3). Prép., pro- 
pr., 649. 

—• fAryl-). Prép., synth., 642. 

— (Chloro-3-). Act. sur composés orga- 
nomagnésiens, 650, 

— (Chloro-3-). Act. sur IK en milieu 
.acétoniquc, 650. 

— (Ethoxy-3-). Prép., propr., 649. 

— (3-Elhyl-). Prép., propr., 644. 

— (Halogéno-3-). Mobilité de l’halo¬ 
gène, 644. 

— (Mêthoxy-3-). Prép., propr., 649. 

— (3-Mèlhyl-). Prép., propr., 643. 

— (3-Phényl-) . Prép., propr., 644.. 

A,-Cyclohexène (A ,-Cyclohexényl-). 

Prép,, 652. 

Cyclohexène-l-ol-3- Prép., propr., 649. 

Cyclohexényle (Bi-). Prép., synth., 664. 

A,-Cyclohexénylinalonate d’étyle. Synth. 
102. 

Cyclopentanes (( Dimélhyl-1.3-). Et., 
257. 

Cyclopentaneméthylols (Méthyl-3-). Dér. 
halogènes actifs, 255. 

Cÿclopentène-l-ol-2-one-3 (Mélhyl-l-). 
Dér,, 206. 

a, - Cyclopenténylmalonate d’éthyle. 
Synth., 102. 

Cystéine. Rôle sucres ds act, disulfu- 
rante B. Sublilis, 878. 

/-Cystéine. Décomposit. anaérobie, 704 
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Décalines ( $-Chloro-). Et. des 3-chloro- 
décalines isomères, 243. 
tt-Décylénique (Bromolri-) (Ac.). Synth., 
109. 

w-Decylénique (Tri-) (Ac.). Synth., 109. 


Dérivés aromatiques. Synth. dér. aro- 
mat. polynucléaires à struct. linéaire, 
400. 

Déshydratation catalytique. En pré¬ 
sence sulfate glucinium, 741. 

Diffusion. Hydrogène ds les métaux à 
tempér. ordinaire, 53. 

Digitale. Extraitsaponinique des feuilles, 
938. 

Diols. Sulfates cycliques, 879. 

Diosephosphate. Recli., 570. — Hydro¬ 
lyse, 572. 

Diphényle. Dimagnésien-2.2', 211. — 
Dima^nésiens symétriques, 212. 

Docosadiénoate de méthyle. Séparât., 
923. — Ozonisât., 928. 


E 


Eau (Vapeur). Act. sur Al. en présence 
de traces de Hg, 541. 

Effet magnéto-catalytique. Remarques, 
215. 

Effet Raman. Et. état cristallin, 697. — 
Applicat. anal, d’un mélange de di- 
bromobutanes, 741. 

Eicosadiénate de méthyle. Séparât., 923. 

— Ozonisât., 926. 

Eicosadiénoiques (Ac.). Séparât, cons¬ 
titué, 922. 

Electrolyse. Azothydrate de Na, 840. 

Empêchement stérique. Confirmât, de 
la légitimité de la notion d’empêche¬ 
ment stérique et sa séparât, quanti¬ 
tative d’avec l’effet de polarité, 602. 

— Nouv. exp.- de réact. sensibles, 
727. — Nouveaux exp. réact., 877. 

Ephédrine Homologue ds la série du 
tétrahydronaphtalène, 261. 

/-Ephédrine. Dédoublement du dl- phta- - 
latc acide, 774. 

Equation de Nernst. A propos de, 205. 

Etain. Dos. en présence Pb et Sb, 638. 

Etat cristallin. Et. effet Raman, 697. 

Ethanol. Condensât, par P0C1„ 62. — 
— Condensât, par S0C1„ 64. — Con¬ 
densât. par S0,C1„ 64. — Et. spectros¬ 
copique, struct., 274. 

Ethane ( Dimêlhoxy-1.3-benzylamino)-l- 
amino-2) (Diuréthane). Prép., propr., 
806. 

— (Dimèlhoxy -3.4- benzylamino -) -1- 
amino-2-). Prép., propr., 806. 

— ( Dimélhoxy-j}.4-benzylamino )- 1-diè- 
lhylamino-2-). Prép. propr., 807, 

— (Di-(o-oxybenzylamino-). Prép., 
propr., 808. 

— (Mélhoxy- 4 - benzylamino-) - 1-dié- 
lhylamino-2-). Prép., propr., 808. 

— (Mélhoxy-4-benzylamino)-l-amino-). 
Prép., propr., 807. 

Ethylamine ( &-Phênyl-). Dér. a.a-di- 
substitués, 813. 

a-Ethylbutyrique ( 2-MélJiyl-4-mélhozy- 
5-isopropyl-y-phênyl-). Prép., propr., 
844. 

Ethyle ( (ù-Bromolridécylaté). Synth., 110. 

— (Bromure). Méth. de prép. des sels 





d’éthylmercure, 535. 

— (Formyladipate). Prép., 254. 

— (2-Mètiiyl-S-mélhoxybenzyl-malonale ), 
Prép., propr., dér., 885. 

— (Phényl-p - lerbulylphénylêthyl - malo- 
nale ). Synth., 117. 

— (1. V. 13 - Tridécanelricarboxylale ). 
Synth., 110. 

Ethylènediamine ( Benzyl-). Dér. phé¬ 
noliques, 806. 

— (Diuéralryl) (Chlorhydrate). Prép. 
propr., 807. 

— (Phényl-élhyl-). Dér. dissymétriques, 
805. 

Ethyléniques (Ac.). Forces d'ac. éthy- 
léniques a et y substitués. Rapport 
avec leur structure, 210. 

Ethyléniques (Hydrocarbures), Indice 
de non saturat. et struct. mol., 899. 

Ethyléthylène (Di-). Prép., propr., 705. 

Etudes spectrales. Bcnzaurincs, 928. 

Exposés. La chimie des physiciens 
et la chimie des chimistes, 198. — 
Nouvelle méthode générale de pré¬ 
parât, synth. des coumarines, 597. — 
Etat de nos connaissances sur chimie 
du liège, 589. — Act. des ac. gras sur 
métaux, 598. — Nouvelle théorie ci¬ 
nétique de l’autoxydat. de certains 
hydrocarbures éthyléniques, 598. — 
Contrib. ét. des ac. résiniques,598. — 
Méth. simple de synth. des 2.5-dicéto- 
pipérazine, 599. — Nouveaux com¬ 
posés industriels à liaison éthylé- 
niquc, 600. — Une confirmât, de la 
légitimité de la notion d’empêche¬ 
ment stérique et sa séparât, quantitat. 
d'avec l’effet de polarité, 602. — 
Sur la constitut. des ac. mannito- 
germanique, zirconique et ferrique, 
602. — Distil’at. sol. aq. ammonia¬ 
que, 603- — Dos. caféine ds café torré¬ 
fié et mélanges café et succédanés de 
café, 603. — Efficacité colonnes de 
laboratoire, 604. — Entonnoir à fil¬ 
trat. rapide pr dosage des sücres par 
procédé G. Bertrand, 604. — Théorie 
du dosage de l’alumine, 604. — Vieillis 
sèment hydrogels d’alumine et de 
fer, 606. — Et. neutralisât, progres¬ 
sive du gel de silice, 607. — Conden¬ 
sât. ac. phénylglyoxylique avec cya¬ 
nure de benzyle, 608. — Et. spectro- 
graphique d’un exp. de chimilumi¬ 
nescence, 609. 
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Farines. Réact. colorée de la farine 
de banane, 58. — Activité amyloli- 
tique, conséquences en boulangerie, 
98. — Saccharificat. de farine de 
châtaigne, 233. 

Fer.Act. de l’ion S,0, sur les sels ferriques 
357. — Vieillissement des hydrogels, 
606. 


Fibres. Méth. d’adsorpt. chromatogra- 
phique des mat. colorantes sur fibres 
textiles, 475. 


— .. 

Fluor. Dos. à l’état de fluorure de bis- • 
muth, 52. Dos. à l’état de fluorure de 
bismuth, 96. 

Fluorône. Rech. ds Bérie, 881. 

Formique (Aid.). Condensât, par POC1,, 
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Gélatine. Et. pouvoir protecteur ds 
mécanisme de précipitât, périodiques, 
694. 

Glucinium. Prép. et qq. propr., 695. 

Glucinium (Sulfate). Déshydratât, catal., 
741. 

d/-Glutamique (Ac.). Prép., propr., 638. 

— (Monochlorhydratc). Prép., propr., 
638. 

I (+)—Glutamique (Ac.). Racémisat., 
637. 

Glycérol (Esters orthophosphoriques). 
Transposit. des B- et a-glycérophos- 
phates, 314. 

— ( Monoeslers-). Transposition et 
hydrolyse, 405. 

Glycérophosphates. Hydrolyses, 340. 

a-Glycérophosphates. Transposition, 320. 

a- et B-Glycérophosphates. Hydrolyse 
et transposition, 405. 

Glycols. Et. esters sulfuriques, 705. 

Graisses. Graisse de peau émulsionnable, 
45. 
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HSmipinimide (Chloro-). Prép., propr., 
354. 

Heptanal. Condensât, par POC1,, 63. 

— Condensât, par SOCl„ 64. 

Hexose diphosphorique (Ac.). Act. de 

de l’ac. périodique, 53. — Act. de 
Tac. périodique, 136. 

Histidine. -Dos. par format, dér. poly- 
nitrés, 699. 

Holosides (Di-). Combinaisons avec ald. 
acétique, 794. 

Houille, Pyrogénat., 781. 

Huiles. Huile de pépin de raisin émul¬ 
sionnable, 245. — Ac. gras polyé- 
thyléniqucs de l’huile de foie de 
■ Carcharodon-Carcharias ». 733. — 
Huile de foie « Carcharodon-carchn- 
rias », 919. 

Hydnocarpophénone ((Hydro-). Synth., 
104. 

Hydratropique (p-Mélhoxy-) (Ac.). (Chlo¬ 
rure). Et. prép., 916. 

— (Aid.). Combinaison bisulfitique, 
908. 

a-Hydrindones. Synth. a-hydrindones 
substit. à partir du P. crésol et du 
thymol, 884. 

a - Hydrindone (p - Terbulyl -). Synth., 
propr., 119. — Synth,, dér. 121. 


Hydrocarbures éthylémques. Nouvelle 
théorie cinétique de l’autoxydat,, 
598. 

Hydrocarbures polynucléaires. Et. synth. 
sulfinones, 882. 

Hydrogénation catalytique. Gyanuro de 
benzyle, 745. 

Hydrogène. Diffusion ds les métaux à 
tempér. ordinaire, 53. 

Hypochlorites. Remarques sur la prép. 
des hypochlorites à l'état solide. Act. 
du chlore et de l'anhydride hypochlo¬ 
reux sur ces corps, 200. 


I 


Ibogaïne. Rcch., 55. — Rcch., prép., 
620. 

Imines. Résultats, 217. 

Indigo ( Diphtaloyl-6. 7.6'. 7‘- Iso6x~). 
Synth. et oxydât, en diphlaloyl-di- 
benzo-3.4, 691. 

— (Diphlaloyl-6.7.6\7'-isoox). Et. dér. 
isomérisat., 826. 

Iodate. Dos. des ac., 669. 

Iode. Constitut. des mélanges liquides, 
I-IK en sol. hydro-alcooliques con¬ 
centrées, 202. — Et. potentiels oxydo- 
réduct. syst. iodateiode, 671. — Fixât, 
par cellulose, 782. — Adsorpt. sur cel¬ 
lulose par méth. d’asccns. capillaire, 
835. — Act. hypoioditesur bases pÿri- 
dinium substit. ou non ds le noyau, 
877. 

Iode (Bromure). Et. fixât, sur carbures, 
904. 

5-Iodoanthranilique (Ac.). Diazotat., 
632. 

— Prép., 632. 

Iododithiosalicylique (Di) (Ac.). Prép., 
propr., 631. 

Ion oxalique. Calcul des constantes 
mol., 565. 

Isotopes. Table internationale des iso¬ 
topes stables pr 1941-1942, 873. 


L 


Lactamides. Lactamides (d + /) et ac¬ 
tive, 253, 

Liaisons organiques. Infl. des interfaces 
sur spécificité des liaisons organ., 878. 

Liège. Etat de nos connaissances sur la 
chimie du liège, 195. — Etat de nos 
connaissances, 589. 

Lignine. Rech. sur la lignine dite* ori¬ 
ginelle », 54. — Sur la lignine dite 
« originelle » et l’éthanol lignine d’épi- 
cea, 484. 

Lignine ( Elhanol-). Rech. sur l’éthanol- 
ligninc d'épicea, 54. 

Lithiens (Organo-). Act. sur l’anthraqui- 
noné, 83. 

Lithium (Biphényl), Act. sur l'anthra- 
quinone, 85. 

— (Dimélhylaminophényl-). Act. sur 
l’anthraquinone, 86. 


— (Phényl). Act. sur l’anthraquinone. 
85. 

Lysine. Dos. par format, dér. polynitrés, 
699. 


M 


Magnésiens (Composés organo-). Carbo- 
natat. anormale des magnésiens du 
dibromo-2.4-anisol, 55. — Dimagné- 
sicn-2.2'-du diphényle, 211. — Ma¬ 
gnésiens du dibromo-3.3'-diphényle, 
212. — Magnésiens du dibromo-4-4'- 
diphénylc et du diiodo-4.4'-diphé¬ 
nyle, 213. — Act. du chloro-3-cydo- 
hexône-I, 650. — Addit. aux halogé- 
nurcs cyclohcxéniqucs de comp. or- 
ganomagnésiens, 653. — Carbonatat. 
anormale des magnésiens des di-6-ha- 
logéno-2.4-anisols, 698. 

Magnésium (Sulfure). Oxydât, par CO„ 
217. 

«. P - Maléinylphénylhydrazine. Prép,, 
propr., 686. 

Malonate d’éthyle ( 2-Mèlhyl-4~mèlhoxy - 
5- isopropylphènylèlhyl-èlhyl-). Prép., 
propr., 844. 

— (p-Terlioamyl-phénylélhyl-). Prép., 
propr., 843. 

a. p - Malonylphénylhydrazine. Prép., 
propr., 686. 

Mannito-ferrique (Ac.). Constitut., 602. 

Mannito-germanique (Ac.). Constitut., 
602. 

Mannito-zirconique (Ac.).Constitut.,602. 

Méconine (Mèlhoxy - chloro-). Prép., 
propr., 353. 

Méconine (chloro) (p -Naphlylamino-). 
Prép., propr., 353. 

— ( 3-Phénylamino-) . Prép,, propr., 
353. 

— (o-Tolylamino-). Prép., propr., 353. 

Mélanges sulfonitriques. Dos. rapide, 

231. — Dosage par le chlorhydrate de 
benzidine, 246. 

Mercapto-addes. Combinaisons obte¬ 
nues par condensât, avec hydroxydes 
d’éthyl etdodécyl-mercure, 661, 

Mercure. Dos. rapide ds dibromo-oxy- 
mercurifluorcscéinc disodique, 879. 

Mercure (Alcoyl-). Et. de qq. sels d’al- 
coylmercures à longue chaîne hydro- 
carbonée, 538. 

— (Sels). Rech., 602. 

Mercure (Ethyl). Méth. de prép. à par¬ 
tir du bromure d’éthyle, 535. 

— (Hydroxydes), Combinaisons obte¬ 
nues par condensât, avec mercapto- 
ac., 661. 

Mercure ( Dodécyl). Prép. du mélange 
de chlorure et de bromure, 539. 

— (Hydroxydes). Combinaisons obte¬ 
nues par condensât, avec mercapto- 
ac., 661. 

Mercurifluorescéine ( Dibromo-oxy-). 
Dos. rapide Hg, 879. 



Merourimercapto - acétique (Dodécyl-) 
(Ac.). Prép. propr., 666. 

— 2-dodécanoïque-l (Elhyl-) (Ac.). 
Prép., propr., 666, 

— methyl - 4 - thiazole - carboxylique 
(Elhyl) (Ac.). Prép., propr., 664. 

— 8-naphtoîque-l (Elhyl) (Ac.). Prép., 
propr., 664. 

Mercurithiosalicylique (Elhyl-) (Ac.). 
Prép., propr., 665. 

— (Dodécyl-) (Ac.). Prép,, propr., 666. 

Mésytile (Oxyde). Réduct. par lo buty- 

late secondaire d’Al., 206. 

Métalloides. Act. sur oxydes basiques, 
878.—Act. sur oxydes basiques, 917. 

Métaux Act. dos ac. gras, 598, — At¬ 
taques oxydes métalliques par chlore 
à tempér. ordinaire, 713. 

Méthane3 (Chlorobromo-). Et., 703. 

— (Triphényl). Prép., propr., 917. —- 
Struct. colorants hydroxylés d’après 
sp. d’absorpt., 928. 

Méthènecyclopentane (Mélhyl-3-). Et., 
257. 

Molybdène (Tcllurure). Et. deux tcllu- 
rures, 877. 

Molybdique (Ac.). Et. potentiométrique 
du déplacement do rac. molybdique 
par C1H, 360, — Et. cryoscopique 
du déplacement de l’ac. molybdique 
par SO«H„ 517. — Identité de divers 
ac, en sol. non colloïdale, 626.— Et. 
conductimétrique. Et. potentiomé¬ 
trique, 628, 630. 

Moment dipolaire. Esters méthylique, 
éthylique, propylique n des ac. cy- 
clopentane et cyclohexane carboxy- 
liques, 237. 


N 

Naphtacène ( Iodo-9-lriphényl-10-11-12-) 
Photolyse et photooxydat., 393. 

— (Phènyléncdiphényl-) Obtention par 
photolyse, 395. 

Naphtalâne ( Bromo-l-mèlhoxy-2-) . Chlo- 
rométhylat., 58. 

— (2- Elhyl-êlhyl-S-mélhyl-7-mèlhoxy-S- 
isopropyl-1.2.3.4-lèlra-hydro-) . Prép., 
propr., 844. 

— (2-Elhyl-7 - lerliobulyl - 1.2.3.4- lélra- 
hydro-). Prép., propr., 843. 

— (Mèlhoxy-2-). Prép., dér, bromés, 57. 

a-Naphtoïque (Ac.). Nouv. prép., 725. 

a-Naphtol (7-Terbulyl-). Synth., 116. 

P-Naphtol. Oxydât. permanganique, 165. 

ft'Naphtylcétone (Elhyl-). Obtent. bro- 

murat., 252. 

Naphtyrone (( Dibcnzo-3.4.7.8-). Prép., 
ét., 961. 

— ( Diphlaloyl-bz-4.5.4’ .5'-dibcnzo-3.4.7. 
8-). Prép., propr., 830. 

Neutralisation. Processus neutralisât, 
ac. ou base organ. salides par NH, 
ou CIH 260. 

Nicotinique (Amide). Résultats d’ordre 
anal., 692. 

Nitrauiliues. Dos., 700. 

o-Nitranisol. Essai synth. ac. homovéra- 
trique, 702. — Chlorométhylat., 703. 




Notices nécrologiques. G, Chavanne, 845, 


O 

Opianique (Chjoro-) (Ac.). Et. dér., 351. 
Opiazone (Ghloro-). Prép., propr., dér., 
354 . 

Organométalliques (Composés). Rech., 
535. — Rech., 661, 

Orge. Décomposit. azotée. Infl. tempér. 

sur fract. « sel soluble •, 883. 

Oi63. Combinaisons avec ald. acétique, 
794. 

Oxalates. Nouvelles idées sur la struct. 
51. 

Oxalates métalliques. Sp. d’absorpt. I.R. 
Et. de la symétrie des molécules et 
des modes de vibration, 548 
Oxalates organiques. Sp. d'absorpt, I. R. 
563. 

Oxaliques (Ac.). Nouvelles idées sur la 
struct., 51. — Sp. I. R., 563. 
Oxydant3. Act. sur oxydes et sulfures 
à tempér. ordinaire, 654. 

Oxydes. Act. des oxydants, 654. 

Oxydes basiques. Act. métalloïdes, 877. 

— Act. métalloïdes, 9i7. 

Oxygène. Union labile au carbone, 171. 


P 

Pentaérythrite (Dibromure). Rech., 234. 

Pentanol - 3 - oate - d’éthyle (Elhyl -3-). 
Prép., propr., 732. 

Pentanol - 3 - olque (Elhyl-3-). Prép., 
propr., 732. 

Pentâne (A t -Chlorocyclo~). Synth., 12. 

Périodique (Ac.). Act. sur l’ac. hexose 
diphosphorique, 53. — Act. de Tac. 
hexosediphosphorique, 136, 

Phén&nthrène (Dlhydroxy-9-10-), Prép., 
propr., 634. 

— (Ethers oxydes). Ethers oxydes ami¬ 
nés. 633. 

— (Elhoxy-8-dièlhylamino-élhoxy-10-). 
Prép., propr., 635. 

— ( D i-diéthylaminoêlhoxy-9-10- ) .Prép., 
propr., 635. 

— (Elhoxy- 9-hydroxy- 10-). Prép., 
propr., 634. 

— (Oxy - 9 - diélhylaminoèlhoxy - 10-). 
Prép., propr., 635. 

Phénanthrène-quinones. Une nouvelle 

clssso 55. 

Phénéthol (Dinilro-2.4). Chaleur de 
combustion, 90. 

— (Trinilro-2.4.6-). Chaleur de com¬ 
bustion, 91. 

Phénol. Chaleurs de combustion de dér. 
ni très phénoliques, 86. 

Phénol (Dinilro-2-4.). Chaleur de com¬ 
bustion, 87. 

— (Dinilro-2.6-). Chaleur de combus¬ 
tion, 88. 

— (Trinilro-2.4.6-). Chaleur de com¬ 
bustion, 91. t 

Phénylacétique ( Amino-3-mélhoxy-4-). 
(Ac.). Prép., propr., 703. 



— (2.6-Dimélhyl - 4-terliobulyl-) (Ac,). 
Prép., propr., 891. 

— (Mélhoxy-d-nilro-3-) (Nitrile). Prép., 
propr., hydrolyse, 703. 

Y-Phénylbutyramide - 2 - Mèlhyl-4-mélho- 
xy-8-isopropyl-). Prép., propr., 844. 
a-Phénylbutyrique (y-p-Tcrliobulyl-phù- 
nul-) (Ac.). Prép., propr., 844. 
Y-Phénylbutyiique (p-Teriioamyl-) (Ac.). 
Prép., propr., 843. 

Phényle (isocyanate). Act. sur méthylol- 
4-antipyrine, 718. 

Phényléthylefp. Terlioamyl- ) (Bromure). 
Prép., propr., 843. 

Phény léthylique (2.6-Dimélhyl-i-teriiQ- 
buiyl-y (Aie.). Prép., propr., 892. 

— (p. Terlioamyl-) (Aie.). Prép., propr., 

■ 842. 

— ( 2,Mèthyl-4 - méthoxy - 5 - isopropyl-) 
(Aie.). Synth., dér., 117. 

Phénylglyoxylique(Ac.). Condensât, avec 
cyanure de benzyle, 608. 
Phénylhydr&zines ( Nilro-). Act. Cl.Ti, 
700. 

Phénylhydrazones (Nilro-). Act. Cl» Ti, 
700. 

3-Phénylhydrazo-phtalide. Prép., propr., 
688. 

Phénylpropioniqne (p-Terbutyl) (Ac.). 
Synth., 120. 

Phényl- G-propionique (2.6-Diméthyl-4- 
lerliobulyl-) (Ac.). Prép., propr., 892. 
Y-Phénylpropyle (2-Mèlhyl-4-mèthoxy-5- 
isopropyl-) (Bromure). Prép., propr., 
dér., 886. 

Phosphoglycoliqne (Ac.). Propr. utili- 
' sables pr l’identification du diose- 
phosphate, 570. 

Phosphore (Oxychlorure). Condensât, 
des aldéhydes, 61. 

— (Pentachlorure). Act. sur l’ac. anti- 
pyrine-4-carboxylique, 721. 

— (Tritellurure). Et., 658. 
Phosphorique(Ac.). Méth, colorimôtrique 

de dos. de petites quantités, 421. 
Phosphoriques ( Orlho-) (Esters). Trans- 
jposït. et hydrolyse, 421. 
o-Phtalaldéhydique (Ac.). Prép., propr., 
689. 

Phtalique (Ac.). Di-$-$'-[a.-Mèlhyl-phè- 
nyl-hydrazide]). Prép., propr., 684. 

— (Ac.). (Di - &.&'-phénylhyarazide-). 
Prép., propr., 682. 

— (Ac.). (Mono-[a-méthyl-phénylhydra - 
zide-] ). Prép., propr., 684. 

— (Ac.). (Mono-phènylhydrazide), Prép. 

propr., 682. __ 

— (Ac.). ( Phény Ihydrazides). Et.'ab- 
. sorpt. ds U. V,, 675. 

Phtal^cyanines. Et., 201. 

P. p-Phtalyl- o -méthyl-phénylhydrazine. 
Prép., propr., 685. 

«. P - Phtalylphénylhydrazine. Prép., 
propr,, 683. 

P. P' - Phtalylphénylhydrazine. Prép., 
propr., 682, 

Phtiocol. Nouvelle synth., 55. 
d-Pitnarique (Ac.). Et., 698. 

Pipérazine (2.5-Dicèlo-). Synth., 487. — 
Méth. simple de synth., 599. 


Plomb. Microdosage par réact. ù la 
dithizonc, 239. 

Potassium. Méth. gazométrique de do¬ 
sage de K., 201. 

Potassium (Fluorate). Dos. simple ds 
mélange sels neutres,917.—Constitué, 
des mélanges liquides, I.1K en sol 
hydro-alcooliques concentrées, 202. 

— (lodure). Act. des vapeurs nitreuses, 
452. — Act. de l’azotyle sur les sol. Et. 
réact. interméd. Infl. du mode opéra¬ 
toire et de la présence de gaz étran¬ 
gers, 461, 449. — Act. du peroxyde 
d’azote, 470. 

— (Permanganate). Pyrolyse, 226, 819. 

Potentiels d’oxydo-réduction. Et. syst. 

lodate-iode et thiosulfate-tétrathio- 
natc, 671. 

Poudres. Vitesse de combust.des poudres 
colloïdales en fonct. de la pression et 
tempér. des gaz émis, 511. 

Pouvoirs rotatoires. Deux séries dér. du 
camphre droit, 777. 

Produits mouillants. Constitué et propr. 
199. 

Propanal. Condensât, par POC1», 62. 

Propanol (Iso-) (Dianisyl-). Prép., 
propr., 772. 

Propanone-1 (Chloro-2-phènyl-î-). Act. 
NaOH sol. hydroalcoolique, 881. 

Y-Propyle malonate d’éthyle ( 2-Mélhyl - 
5-mélhoxy-phényl -). Prép.,propr.,dér., 
885. 

Pulégénone. 5p. Raman, 241. 

Pyruvique (p - Mélhoxy phény hméthyl-). 
(Ac.). Et. dér., 907. 


0 


Quinine. Prép., du sel de quinine de 
phosphoglycolate do Ba, 576. 


R 


Radicaux tertiobutyles. Clivage et mi¬ 
grât. au cours des réact. chimiques, 
887. 

Rapports. Sur comptes de l’exercice 1941 
présenté par la commission des fi¬ 
nances, 707. — Sur activité du Bulle- 

i. tin de la Société chimique de France 
durant l’année 1941, 710. — Sixième 
rapport de la commission des atomes 
de l’Union internationale de chimie, 
872. 

Réactivité. Relat. entre struct. absorpt. 
et réactivité corps orga., 696. 

Réactivité chimique. Relat. entre struct. 
réactivité chimique et absorpt. des¬ 
corps organ., 850, 876. 

Réactions chimiques. Et. sur les réact. 
chimiques, 197. 

Règle des phases. Deux règles compa¬ 
raison des syst. monovariants, 787. 

Résines. Format, et évolut. de suspen¬ 
sion de qq. résines en présence de di¬ 
verses additions salines, 154. 



Résiniques (Ac.). Et., 598, 833. 


S 


Sang. Répartit, du chlore entre les 
globules rouges et le plasma après 
remplacement de la moitié du plasma 
j5ar des sol. de Cl Na de concentrât, 
iso ou hypertonique, 236. 

Semicarbazides. Oxydât., 196. 

Semicarbazone3. Hydrogénat., 196. 

Silice. Et. neutralisai, progressive du 
gel de silice, 607. 

Sodium (Azothydrate). Elcctrolysc, 695. 

— (Azothydrate). Electrolysc, 843. 

— (Glycérophosphate). Régénérât, se¬ 
lon la technique de O. Bailly et 
J. Gaumé, 338. 

— (Hydroxyde). Act. sur chloro-2-phô- 
nyl-l-propanone-2, 881. 

— (Méthylphosphale). Hydrolyse, 423. 

— (Molybdates). Prép. par voie hu¬ 
mide en milieu de pH variable, 622. 
— Prép. en milieu chlorhydrique. 
Prép. en milieu acétique, 625. 

— (Sulfate). Dos. en présence FNa ds 
FNa impur, 883. 

Soufre. Act. So 4 H, suV mélanges S et 
chlorates. Act. CIO,, 610, 615. 

Spectres d’absorption infrarouges. Oxa- 
lates métalliques organiques, ac. oxa¬ 
lique, 548. Dichloracétates et trichlo- 
racétates métalliques, 263. 

Spectres d'absorption ds l’ultra-violet. 
Phénylhydrazidcs de qq. diacides, 
675. 

Spectres Raman, Esters méthylique, 
éthylique, propylique n; des ac. cyclo- 

f >entane et cyclohexanc carboxy- 
iques, 237. — Camphorone pulôgé- 
none et leurs produits d’hydrogénat., 
241. — Esters en série cyclanique, 
242. 

Spectres de rayons X. Modificat, sp. 
de l’amidon au cours du gonflement, 
797. — Sp. de différentes variétés 
d’amidon, 795. 

Strontium. Act. de SO„ 225. 
Structure. Relat. entre struct. absorpt. 
et réactivité corps organ, 696. — 
Relat. entre struct. réactivité chi¬ 
mique et absorpt. des corps organ., 
850, 876. 

Strychnine. Prép. du sel de strychnine 
de phosphoglycolatc de Ba, 578. 
Sucres. Entonnoir à filtrat, rapide pr 
le dosage par procédé G. Bertrand, 
604. — Dos. par acétylat. pyridi- 
nique, 703. — Rôle sucres ds act. dé¬ 
sulfurante de B. sublilis sur cystéine, 
878. 

Sulfoniques ( Alcotjl-aminoélhtjl-) (Ac.). 
Rech., 47. 

Sulfures. Act. des oxydants, 654. 
Sulfureux (Anh.). Act. sur Ca, act. cata¬ 
lytique du fer, 225. — Act. de SO, 
et sulfites alcalins en série alicy¬ 
clique, 248: 


Sulfurique (Ac.). Et. cryoscopique du 
déplacement de l’ac. molybdique par 
SO,H„ 517. — Act. sur mélanges 
soufre et chlorates, 610. 

Sulfuryle (Chlorure). Condensât, des 
ald., 64. 


T 


Tanin. De peau de châtaigne, 233. 

Taurine. Prép., 786. 

Tension superficielle : Attract. liquides 
par les solides, 200, 

Téiralones. Odeur et constit. chimique 
ds série a-tétralones substit., 841. 

a-Tétralones. Odeur et constitut. chi¬ 
mique ds la série des «-téiralones 
substituées, 111. 

a-Tétralone (i-Bz-ltrbulyl-). Synth. dér., 
115. 

Tétralone (2- Elhyl - 7 - lerliobulyl - 1-). 
Prép., propr., 843. 

— ( 2-Elhyl-5-milhyl-7-milhoxy-8-iso - 
propyl-1-). Prép., propr., 844. 

— (7-Terlioamyt-l-), Prép., propr., 843. 

— ( 7- Terliobulyl -2- phényl-1-). Prép., 
propr., 844. 

Tétrathionate. Et. potentiels d’oxydo- 
réduct. syst. thiosulfate-tétrathio- 
natc, 671. 

Thiazol (2-Milhylbtnz-). Hydrogènes 
mobiles nouveaux, 881. 

Thiodicyclanols. Obtention, 259. 

Thionyle (Chlorure). Condensât, des ald., 
63. — Act. sur ac. antipyrinc-4-carbo- 
xylique, 721. 

Thiosulfate. Dos. des ac., 667. — Et. 
potentiels oxydo-réduct. syst. tliio- 
sulfate-tétrathionate, 671. 

Thorium (Métaarséniate). Prép., 222. 

— (Orthoarséniate). Prép., 221. 

— (Phosphate). Phosphates acides, 221. 

— (IPyroarséniatc). Prép., 222. 

Thymol. Synth. «-hydrindones substit. 

884. 

Titane (Trichlorurc). Act. sur dér. nitrés 
les nitrophényl-hydrazincs et nitro- 
phénylhydrazones, 700. 

Toluènes (Terliobulyl-). Et. struct., 
887 

Triazine -1.2.4 ([« - Mèlhrjl - p-méthoxy- 
benzyl]-6-dioxo-3.0-). Prép., propr., 
dér., 912. 

Tungstiques (Hétéropolyacides). Et. Aci¬ 
dité maxima de certains d’entre eux, 
289. 

Tyramine. Synth. à partir de l’anisol,702. 

Tyrasine. Dos. par format, dér. poly- 
nitrés, 699. 

U 

A-Undécyléniqne (Aie.). Synth., 109. 

A-Undécylényle (Chlorure). Synth., 109. 

V 

Valences. Valences do coordinat. et 
électrovalences, représentât, élémen¬ 
taire, 199. 



fanaaium. Dos, ds les végétaux. Rech. 
spcctrograp piques. Emploi de la 
react. à H,O,. Emploi du cupfcrron 
et méthode de dosage, 48. — Dosage 
chez les végétaux. Rech. spectrogra- 
phiques, 121. — Dosage chez les 
végétaux. Réact, à H,0„ 125. — Do¬ 
sage chez les végétaux. Emploi du 
cupferron et méth. de dosage, 128. 

— Diffus, dsla terre arable, 133. — Act. 
du trichlorure d’arsenic, 148. — Act. 
de As, 149. 

Vanadium (Arséniures). Prép. étude, 
propr., 146. 

— fArséniure). Propr., 150. 

— (Dichlorure). Act. de l’hydrogène 
arsénié ou As. 149. 

— (Diiodure). Act. de As ou de l'hydro¬ 
gène arsénié, 149. 

Vératrique (Homo-) (Ac.). Essai synth. 
à partir o-nitranisol, 702. 

Vératrylaminc (Di-) (n-Diélhylamino - 
èihyi-). Prép., propr., 807. 

Verres. Influence de la trempe sur la 
vitesse de dissolut, ds l’eau des 
verres du syst. B,0,-Na,0, 366. — 
Essai d’interprétation du processus de 
dissolution des verres boro-sodiques 
dans l’eau, 377. — Et. constitution 
des verres boro-sodiques et influence 
de la trempe sur cèttc constitution, 


382. — Composés définis ds les verres 
boro-sodiques, 383. — Différents as¬ 
pects de la trempe, 387. — Essai d’in¬ 
terprétation de la structure des verres 
boro-sodiques trempés et recuits à 
l’aide de l’évolution de différentes^ 
prop. de ces verres en fonction de 
la composition, 388. 

Vétivones. A propos d’une note de Sabc- 
tay et Trabaud, 808. 

Vétyvérone. Et. 152. * 

Vin. Caractérisât, aie. butylique sec. 
et absence d’alc. isopropylique ds 
fract. huiles essentielles de vin dis¬ 
tillant au voisinage pt. ébullit, de 
l’alc. isopropylique, 822. 

Viscosité. Viscosité des mélanges bi¬ 
naires, 209. 


Zéolithes. Et. de qq. zéolithes naturelles 
et synth. du point de vue de l’échange 
sodium± 5 :calcium par une méth. dite 
« à volume constant », 227. — Et. 
mathématique du phénomène de dé- 
calcificat., 228. — Et. échange Na±? 
Ca (ou NFI,) par méth. « à volume 
variable », 229. 



